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Die Forschung des Menschen orientiert sich an den Vorbildern der Natur [1], wenn er z. B.
Solarzellen oder neuartige chemische Prozesse [2] und Analysemethoden [3] entwirft. Vie-
le natu¨rliche Strukturen und Abla¨ufe, die als Vorbilder fu¨r chemische Reaktionen dienen
ko¨nnten, sind jedoch bisher nur teilweise aufgekla¨rt. Gerade komplexe, enzymatische Zy-
klen, die in der Natur mit hoher Effizienz und Selektivita¨t ablaufen, entziehen sich noch
immer der detaillierten Betrachtung und damit oft auch einer erfolgreichen Modellierung.
Im Hinblick auf das sich wandelnde Klima hat dabei besonders das Versta¨ndnis der Pho-
tosynthese eine hohe Priorita¨t. Einerseits liefert eine mo¨glichst effiziente Umwandlung
von Sonnenlicht in elektrischen Strom umweltfreundliche Energie, andererseits bietet das
Versta¨ndnis der Bindung von Kohlendioxid in Kohlenhydraten auf lange Sicht das Poten-
tial, den Gehalt der Atmospha¨re an CO2 aktiv zu beeinflussen.
In der vorliegenden Arbeit stehen zwei Aspekte der artifiziellen Photosynthese im Mit-
telpunkt: Die Umwandlung von Licht in elektrische oder chemische Energie mit Hilfe von
Ruthenium–Komplexen und die Bindung kleiner Heterocumulene an Zink–Komplexe als
Teilschritt eines mo¨glichen Katalysezyklus zur Erzeugung von Wertstoffen aus einfachen,
leicht zuga¨nglichen Grundbausteinen.
Die Umwandlung von Sonnenlicht in elektrische Energie findet derzeit im Allgemeinen
u¨ber Solarzellen statt, die aus hochreinem Silizium bestehen, dessen Herstellung energe-
tisch aufwendig ist. Da der erreichbare Wirkungsgrad begrenzt ist, [4–6] ist eine mehrja¨hri-
ge Laufzeit der Zellen erforderlich, um eine positive Energiebilanz zu erreichen. [7] Auf der
anderen Seite zeigt das Vorbild der Natur, dass Metallkomplexe, die Energie absorbieren
und gezielt u¨bertragen, sogenannte Antennen–Moleku¨le (wie z. B. Chlorophyll), sehr gut
zur Umwandlung von Licht in Strom oder chemische Energie geeignet sind. Dabei reichen
auch geringste Mengen Sonneneinstrahlung fu¨r die Photosynthese aus, sodass Meeresalgen
bis in Wassertiefen von 268 m gefunden werden ko¨nnen. [8]
Die Entwicklung neuartiger Solarzellen auf Basis von Metallkomplexen ist daher beson-
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ders im Hinblick auf die Effizienz der Energieumwandlung interessant. Dabei spielen zum
Einen dem natu¨rlichen Vorbild nahestehende Zink–Porphyrine [9–12] eine Rolle, die sich
durch hohe Absorptionskoeffizienten und schnelle Energie– bzw. Elektronentransferprozes-
se auszeichnen. Diese Komplexe ko¨nnen durch Bru¨ckenmoleku¨le leicht zu Supramoleku¨len
verknu¨pft werden, in denen der Energietransfer hocheffizient abla¨uft. Zum Anderen gewin-
nen Polypyridyl–Ruthenium–Komplexe immer mehr an Bedeutung in der Modellierung
photosynthetischer Prozesse, da sie ebenfalls effizient Licht absorbieren ko¨nnen, photo-
stabil sind und ihre allgemeine Photochemie bereits sehr gut verstanden ist. [9, 13–25]
Normalerweise findet durch elektronische Anregung eines Ruthenium–Komplexes im
sichtbaren Spektralbereich ein Elektronentransfer vom Zentralatom zu einem der Ligan-
den (sog. MLCT–U¨bergang, metal to ligand charge transfer) statt. An diesen 1MLCT–
U¨bergang schließt sich oft ein Singulett–Triplett–U¨bergang an. [14] Solche Intersystem–
Crossing–U¨berga¨nge (ISC) kommen zustande, wenn sich die Potential–Hyperfla¨chen elek-
tronisch angeregter Zusta¨nde verschiedener Multiplizita¨t schneiden und die Spin–Umkehr
durch eine hohe Spin–Bahn–Kopplung ermo¨glicht wird. Da die Spin–Bahn–Kopplung von
der Kernladung abha¨ngig ist, tritt sie besonders bei schweren Atomen wie z. B. Ruthenium
auf.
Aufgrund des erreichten Triplett–Zustands kann der Ru¨ckfall in den elektronischen
(Singulett)–Grundzustand nur langsam erfolgen, da er nun Spin–verboten ist, wegen der
hohen Energiedifferenz aber nicht durch Moleku¨lschwingungen erleichtert werden kann.
Somit ko¨nnen schnellere Konkurrenzprozesse wie Ladungs– oder Energietransfers im an-
geregten Zustand ablaufen. Diese U¨bertragungsprozesse haben oft sehr hohe Quantenaus-
beuten und sind fu¨r die Anwendung in Solarzellen oder in der lichtinduzierten Katalyse
geeignet.
Da im Allgemeinen ein bestimmter Relaxationskanal erwu¨nscht ist, mu¨ssen Liganden
und Bestrahlungswellenla¨nge aufeinander abgestimmt werden. Die Effizienz der ablaufen-
den photochemischen Prozesse wird dadurch bestimmt, dass die gewu¨nschte Photodyna-
mik um Gro¨ßenordnungen schneller abla¨uft als sto¨rende Konkurrenzprozesse. Ein rationel-
les Design photoaktiver Systeme erfordert somit die komplette Beru¨cksichtigung aller elek-
tronischen Relaxations– und Reaktionskana¨le, also der Struktur–Dynamik–Beziehungen
des Systems.
Mittels UV/Vis–Absorptions–Spektroskopie kann zum Beispiel die Lage der U¨berga¨nge
eines Solarzellen–Farbstoffes im sichtbaren Spektralbereich bestimmt werden. [26] Auch
eine U¨berlappung verschiedener elektronischer U¨berga¨nge kann in einigen Fa¨llen detek-
tiert werden. Solche U¨berschneidungen ko¨nnen dazu fu¨hren, dass verschiedene Relaxati-
onskana¨le zuga¨nglich sind, was die Quantenausbeute des gewu¨nschten Kanals senkt. Auf
Basis der UV/Vis–Absorptions–Ergebnisse ko¨nnen geeignete Anregungswellenla¨ngen fu¨r
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die Resonanz–Raman–Spektroskopie ausgewa¨hlt werden, mit denen gezielt in bestimmte
UV/Vis–Absorptions–Maxima wie z. B. den langwelligsten U¨bergang angeregt wird.
Wie bereits beschrieben, entspricht der langwelligste U¨bergang eines Polypyridyl–
Ruthenium–Komplexes meist einer Ladungsverschiebung vom Metall zum Liganden. Die
aus der UV/Vis–Absorptions–Spektroskopie gewonnene Kenntnis der Lage des 1MLCT–
U¨bergangs allein ist aber nicht ausreichend zur Charakterisierung des Systems, da in
den meist verwendeten heteroleptischen Komplexen verschiedene Liganden als Ziel des
Ladungstransfers in Frage kommen.
Wa¨hrend ein Teil der Liganden als Komplexgeru¨st oder zur Verankerung auf einer
Oberfla¨che dient, soll der Fluss der Ladung gerichtet auf einen bestimmten Liganden
erfolgen, der besondere Eigenschaften aufweist. Von diesem Liganden aus kann dann bei-
spielsweise eine Elektronenu¨bertragung in einer Solarzelle oder die Weitergabe der Energie
bzw. des Elektrons an ein zweites, katalytisch aktives Metallzentrum stattfinden. [27]
Um die Richtung des Ladungstransfers zu untersuchen oder zwischen eng beieinan-
der liegenden elektronischen U¨berga¨ngen zu unterscheiden, ist also eine Methode no¨tig,
die bei verschiedenen Wellenla¨ngen benutzt werden kann und Informationen u¨ber die
Elektronendichte des Moleku¨ls liefert. Beide Voraussetzungen werden von der Resonanz–
Raman–Spektroskopie erfu¨llt. [28]
Durch die Kopplung eines elektronischen U¨bergangs mit dem Raman–Streueffekt er-
gibt sich eine selektive Signalversta¨rkung Franck–Condon–aktiver Moden. Da die Versta¨r-
kung eines Signals von der A¨nderung der Geometrie des angeregten Zustands gegenu¨ber
dem Grundzustand abha¨ngt, werden im Resonanz–Raman–Spektrum die Moden desje-
nigen Liganden besonders hervortreten, auf den der Ladungstransfer erfolgt, da dessen
Struktur gesto¨rt wird, wa¨hrend nicht betroffene Liganden kaum strukturelle A¨nderungen
erfahren.
Aufgrund der hohen Struktursensitivita¨t der Raman–Spektroskopie ko¨nnen mit die-
ser Methode auch strukturell a¨hnliche Liganden eines Komplexes unterschieden werden.
Daher wurde in dieser Arbeit die Resonanz–Raman–Spektroskopie zur Untersuchung der
Franck–Condon–Region verschiedener Ruthenium–Komplexe herangezogen (siehe Kapi-
tel 4.2 und 4.3). Auf Basis der gewonnenen Erkenntnisse kann wiederum durch Einfu¨hrung
geeigneter Substituenten die Lage der verschiedenen elektronischen U¨berga¨nge so beein-
flusst werden, dass im Bereich der Bestrahlung nur die erwu¨nschte Anregung stattfindet.
Dabei beeinflussen auch die nicht direkt am gewu¨nschten elektronischen U¨bergang betei-
ligten Liganden die Photochemie des gesamten Komplexes, da sie das Redox–Potential
des Zentralatoms gegenu¨ber dem freien Metallion vera¨ndern.
Von Rau et al. konnte bereits gezeigt werden, dass hetero–oligonukleare Polypyridyl–
Ruthenium–Komplexe die lichtinduzierte Erzeugung von Wasserstoff erlauben, der in
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Brennstoffzellen zum Beispiel Fahrzeuge antreiben kann. [27] In diesen Systemen ist ne-
ben dem unmittelbaren Anregungsprozess auch der weitere Verlauf der Relaxation von
besonderem Interesse.
Im Vergleich mit mehreren Vorstufen wird in der vorliegenden Arbeit gekla¨rt, welchen
Einfluss die Komplexierung mit Palladium auf die initiale Photochemie des betrachte-
ten Komplexes [(tbbpy)2Ru(tmbi)]2[Pd(allyl)]2 hat und ob eine Ladungs– oder Energie–
U¨bertragung auf die Palladium–Zentren stattfindet, was eine Anwendung als lichtindu-
zierter Katalysator ermo¨glicht (siehe Kapitel 4.2). Zur Aufkla¨rung der Abla¨ufe in den
ersten Pikosekunden nach der elektronischen Anregung ist der Einsatz ultrakurzzeitspek-
troskopischer Methoden notwendig. [29–32] Derartige Untersuchungen erga¨nzen die in
dieser Arbeit durchgefu¨hrten Resonanz–Raman–Experimente (siehe Kapitel A). [29,33]
Da sowohl die Energiegewinnung als auch die lichtinduzierte Katalyse von einer Immo-
bilisierung des Komplexes profitieren, werden außerdem Untersuchungen an auf Titandi-
oxid–Oberfla¨chen gebundenen Komplexen durchgefu¨hrt. Beispielsweise wird der Komplex
in farbstoffsensibilisierten (Gra¨tzel–)Solarzellen [34,35] an eine Halbleiterschicht TiO2 ge-
bunden und ist von einer Redox–Lo¨sung umgeben. Durch das eingestrahlte Licht erfolgt
eine Anregung zum Bindungsliganden und damit eine Oxidation des Zentralatoms. Der
Ligand gibt das Elektron in die Halbleiterschicht ab, die ihrerseits mit einer Elektrode
verbunden ist, an der die Zellspannung abgegriffen werden kann. Die zweite Elektrode gibt
die Elektronen in das gelo¨ste Redox–System zuru¨ck, das den Komplex wieder reduziert
und eine erneute Anregung ermo¨glicht. [34,35]
Auch fu¨r photoinduzierte, intermolekulare Katalyseprozesse ist eine Komplex–Elek-
troden–Verbindung zur Aktivierung der Katalyse notwendig. [36] In intramolekularen,
oligonuklearen Komplexen ko¨nnen beispielsweise die Wa¨nde eines Reaktors mit dem Ka-
talysator verkleidet werden. Im diskontinuierlichen Betrieb wa¨re auch eine Immobilisie-
rung auf TiO2–Nanopartikeln vorstellbar, sodass der Komplex am Ende der Reaktion
leicht abgetrennt werden kann.
Es ist also in beiden Fa¨llen von Interesse, ob und wie die Bindung an eine Titandioxid–
Schicht die Photochemie des betrachteten Komplexes beeinflusst. Dazu werden Resonanz–
Raman–spektroskopische Vergleichsmessungen zwischen Komplex–beladenen Schichten
und dem freien, ungelo¨sten Komplex durchgefu¨hrt, um die Richtung des 1MLCT–U¨ber-
gangs im freien Komplex und im gebundenen Zustand zu untersuchen (siehe Kapitel 4.3).
Dabei steht der Einfluss verschiedener Strukturelemente wie Ligandengro¨ße und weiterer
Metallzentren auf die Photochemie der freien und gebundenen Komplexe im Mittelpunkt.
Um die Elektronenu¨bertragung mo¨glichst effizient zu gestalten, ist es aber auch we-
sentlich, die genaue Art der Bindung zu kennen und sie durch geeignete Vorbehandlung
der Titandioxid–Schichten mit Lo¨sungen verschiedener pH–Werte bestimmen zu ko¨nnen.
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Als Bindungsgruppe wurden in der vorliegenden Arbeit Carbonsa¨ure–Funktionen verwen-
det, die sich leicht mit TiO2 verknu¨pfen lassen.
Da diese Gruppen sehr polar sind, sind ihre Schwingungen stark infrarot–aktiv. Zur
Aufkla¨rung des Bindungsmotivs wurde daher die ATR–IR–Spektroskopie (ATR: attenua-
ted total reflection, abgeschwa¨chte Totalreflektion) herangezogen. Bei dieser Methode wird
die ebene, komplexhaltige Schicht auf einen trapezfo¨rmigen Kristall gepresst. Durch mehr-
fache Totalreflektion innerhalb des Kristalls ist es mo¨glich, das Spektrum einer du¨nnen
Oberfla¨chenschicht der Probe aufzunehmen. [26] Da der Komplex als Monolage auf der
Titandioxid–Schicht vorliegt, ist die Methode optimal geeignet, um die gewu¨nschten In-
formationen u¨ber das Bindungsmotiv zu erhalten (siehe Kapitel 4.1).
Wa¨hrend die Sonnenenergie in einer Solarzelle in elektrische Energie umgewandelt
wird, nutzen Pflanzen die Photosynthese zur Erzeugung von Kohlenhydraten aus Wasser
und Kohlendioxid. Einer der ersten Schritte auf diesem Weg ist die Umwandlung von CO2
in Hydrogencarbonat durch das Enzym Carboanhydrase. [37] Auch fu¨r den Menschen ist
der Synthesebaustein Kohlendioxid interessant: Wa¨re man in der Lage, aus dem Treib-
hausgas chemische Wertstoffe zu erzeugen, ha¨tte man nicht nur eine neue Rohstoffquelle
erschlossen, sondern ko¨nnte auch die Menge des Gases in der Atmospha¨re senken. In
dieser Arbeit wird eine Reihe von Zink–Komplexen untersucht, die der Carboanhydrase
nachempfunden sind.
Ebenso wie im natu¨rlichen Vorbild bildet ein zweifach positiv geladenes Zink–Ion das
Zentrum des Komplexes. Daran koordinieren in der Carboanhydrase mehrere Histidin–
Reste des umgebenden Proteins. In den untersuchten Komplexen wurden aliphatische
Azamakrozyklen eingesetzt, um das Zink–Ion in einem Ka¨fig zu binden, der jedoch eben-
so wie ein Protein nicht starr ist, sondern sich vera¨nderten Umgebungsbedingungen durch
Konformationsa¨nderungen anpassen kann. Das aktive Zink–Zentrum in der Carboanhy-
drase koordiniert neben Histidin einen Hydroxid–Liganden. Aufgrund der ho¨heren Sta-
bilita¨t wurde in den untersuchten Komplexen ein schwefelhaltiger Benzylthiolat–Ligand
verwendet. So kann die Insertionsreaktion eines Heterocumulens in die Zink–Schwefel–
Bindung ohne anschließende Ablo¨sung des Produktes untersucht werden.
Zur Untersuchung der Reaktion zwischen einem Festko¨rper und einem Gas wie CO2
oder OCS wurden verschiedene Druckzellen entwickelt. [38,39] Im Gegensatz zu den in der
Literatur [40–43] beschriebenen anvil cells sind die entwickelten Zellen auf einen Druck bis
maximal 3000 bar begrenzt, weisen jedoch ein ho¨heres Probenvolumen auf und sind leicht
handhabbar (siehe Kapitel 3.1.4). Als spektroskopische Methode stand bei der Entwick-
lung der Druckzellen aufgrund der hohen Struktursensitivita¨t die Raman–Spektroskopie
im Mittelpunkt, die Zellen sind jedoch prinzipiell auch fu¨r UV/Vis–spektroskopische Un-
tersuchungen oder Fluoreszenz–Messungen geeignet.
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Die mittels Raman–Spektroskopie gewonnenen Erkenntnisse u¨ber die Struktur–Eigen-
schaftsbeziehungen der untersuchten Zink–Komplexe und ihre Reaktivita¨t gegenu¨ber den
Heterocumulenen CO2, CS2 und OCS helfen dabei, diesen Reaktionsschritt zu optimie-
ren, um die Komplexe spa¨ter in einen katalytischen Zyklus einbinden zu ko¨nnen (siehe
Kapitel 5).
Unterstu¨tzt wird die Auswertung der schwingungsspektroskopischen Daten in dieser
Arbeit durch quantenchemische Rechnungen, um die komplexen Spektren großer organi-
sche Moleku¨le detailliert zuordnen zu ko¨nnen. Zu diesem Zweck wurden DFT–Rechnungen
durchgefu¨hrt, da diese im Vergleich zu den wellenfunktionsbasierten Methoden weniger
Rechenzeit erfordern und die Elektronenkorrelation beru¨cksichtigen. [44] Ohne derartige
Berechnungen bleibt die Bandenzuordnung aufgrund der Vielzahl der Normalmoden oft
vage und mehrdeutig.





Durch die Einwirkung elektromagnetischer Strahlung auf Materie kann es abha¨ngig von
der Wellenla¨nge der Strahlung zu verschiedenen Wechselwirkungen kommen. Wa¨hrend
Ro¨ntgen–Strahlung in der Lage ist, Elektronen aus einem Moleku¨l herauszuschlagen,
ko¨nnen mittels UV– oder sichtbarem Licht lediglich energetisch ho¨herliegende Elektro-
nenkonfigurationen erreicht werden. Schwingungen ko¨nnen mittels Infrarot–Absorption
oder durch Raman–Streuung angeregt werden. Bringt man Materie in ein Magnetfeld,
wird die energetische Entartung der Kernspinzusta¨nde aufgehoben. Die entstehende ge-
ringe Energiedifferenz kann wiederum zur Absorption von Radiowellen fu¨hren. Im Folgen-
den werden die theoretischen Grundlagen der fu¨r diese Arbeit relevanten energetischen
U¨berga¨nge zusammengefasst.
2.1 Elektronische Anregung
Lo¨st man (na¨herungsweise) die zeitunabha¨ngige Schro¨dinger–Gleichung [45]
HˆelΨel = Eel ·Ψel (2.1)
fu¨r die Elektronen eines Moleku¨ls1, so erha¨lt man die Energie–Eigenwerte Eel und die
zugeho¨rigen Wellenfunktionen Ψel, deren Quadrat die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
Elektronen darstellt. Jedem Orbital ist somit ein diskreter Energie–Eigenwert zugeordnet.
Unter Beru¨cksichtigung der Hund’schen Regel und des Pauli–Prinzips werden die Orbitale
im elektronischen Grundzustand beginnend mit der niedrigsten Energie paarweise mit
Elektronen besetzt. Da formal aus zwei Atomorbitalen jeweils ein energetisch gu¨nstiges,
bindendes und ein energetisch ungu¨nstiges, antibindendes Moleku¨lorbital entsteht, werden
1Um die elektronische Schro¨dinger–Gleichung lo¨sen zu ko¨nnen, mu¨ssen die Kern– und Elektronen–
Koordinaten gema¨ß der Born–Oppenheimer–Na¨herung separiert werden.
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zuerst die bindenden Orbitale besetzt, die zwischen zwei Atomen delokalisiert sind und
die ho¨chste Elektronendichte zwischen den Atomkernen aufweisen. Antibindende Orbitale
zeigen dagegen eine Knotenebene zwischen den beteiligten Atomen. Atomorbitale, die
nicht an der Bindungsbildung beteiligt sind (z. B. die freien Elektronenpaare von Stickstoff
oder Sauerstoff), bleiben im Moleku¨l stark am Atom lokalisiert (sogenannte nichtbindende
Orbitale).
Vereinfacht betrachtet entstehen elektronisch angeregte Zusta¨nde, indem ein oder meh-
rere Elektronen ein energetisch ungu¨nstigeres Orbital besetzen als nach den Besetzungs-
regeln fu¨r den Grundzustand vorgesehen. Durch die vera¨nderte Verteilung der Elektronen
vera¨ndert sich jedoch auch die Geometrie des Moleku¨ls, auf diesen fu¨r die Resonanz–
Raman–Spektroskopie relevanten Effekt wird in Kapitel 2.2.3 genauer eingegangen.
Durch die Besetzung energetisch ungu¨nstiger Orbitale ist die Energie angeregter Zu-
sta¨nde ho¨her als die des Grundzustands. Da sich jeder Elektronenkonfiguration ein dis-
kretes Energie–Niveau zuordnen la¨sst, kann gema¨ß der Resonanzbedingung
∆E = hν (2.2)
nur durch die Absorption gewisser, diskreter Energiemengen hν ein U¨bergang zwischen
verschiedenen Elektronenkonfigurationen stattfinden. Diese Energiemengen entsprechen
normalerweise elektromagnetischer Strahlung im ultravioletten oder sichtbaren Spektral-
bereich. Organische Moleku¨le sind dabei, abha¨ngig von dem beteiligten Elektron und der
aufgewendeten Energie, zu verschiedenen Arten von U¨berga¨ngen befa¨higt.
Elektronen aus Einfachbindungen ko¨nnen in ihr zugeho¨riges antibindendes Orbital an-
geregt werden. Diese sogenannten σ → σ∗–U¨berga¨nge erfordern jedoch viel Energie, sodass
die zugeho¨rigen Banden im Vakuum–UV–Bereich liegen. Auch der U¨bergang nichtbinden-
der Elektronen in σ∗–Orbitale fu¨hrt meist zu Banden unterhalb von 200 nm.
Dagegen treten pi → pi∗– und n→ pi∗–U¨berga¨nge, also U¨berga¨nge aus Doppelbindun-
gen oder freien Elektronenpaaren in antibindende Orbitale von Doppelbindungen, meist
zwischen 200 und 700 nm auf. Je mehr konjugierte Mehrfachbindungen ein Moleku¨l auf-
weist, je gro¨ßer also sein Chromophor ist, desto weniger Energie ist fu¨r diese U¨berga¨nge
no¨tig.
Metallkomplexe ko¨nnen u¨berdies auch Charge–Transfer–U¨berga¨nge zeigen, deren Ban-
den sehr intensiv sind. Fu¨r die Lage der U¨berga¨nge ist sowohl die Aufspaltung der Ato-
morbitale des Zentralatoms im Ligandenfeld als auch die Energie der Ligandenorbitale von
Bedeutung. Bei den in dieser Arbeit untersuchten oktaedrischen Ruthenium–Komplexen
werden die 4d–Orbitale in drei energetisch gu¨nstige t2g– und zwei energetisch ungu¨nsti-
gere eg–Orbitale aufgespalten. Die 5s– und 5p–Niveaus werden im Komplex energetisch
angehoben, ko¨nnen mit sichtbarem Licht allerdings nicht erreicht werden.
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Zwischen den aus den d–Orbitalen hervorgegangenen Komplex–Orbitalen befinden
sich die pi∗–Orbitale der Liganden, wa¨hrend ihre σ– und pi–Orbitale tiefer liegen. So-
mit sind zwischen den beschriebenen Energieniveaus Metall–Metall–U¨berga¨nge (metal
centered, MC) und Ligand–Ligand–U¨berga¨nge (ligand centered, LC) denkbar, aber auch
Charge–Transfer–U¨berga¨nge zwischen Ligand und Metall (ligand–to–metal charge trans-
fer, LMCT) oder Metall und Ligand (metal–to–ligand charge transfer, MLCT). Derartige
U¨berga¨nge zwischen dem Metallatom und den Liganden entsprechen einer intramolekula-
ren Redox–Reaktion. [22, 46] Aufgrund der relativen Lage der beteiligten Niveaus haben
die langwelligsten U¨berga¨nge 1MLCT–Charakter, da sie von den t2g– zu den pi
∗–Orbitalen
der Liganden stattfinden.
In homoleptischen Ruthenium–Komplexen sollte daher ein einzelner U¨bergang zwi-
schen 400 und 500 nm das UV/Vis–Spektrum dominieren. In der Praxis werden aber
oft mehrere u¨berlappende Banden beobachtet, da einerseits die lokale Umgebung (zum
Beispiel in Bezug auf Lo¨sungsmittel und Polarita¨t) und Orientierung des Komplexes
die Bandenlage beeinflusst und andererseits mehrere pi∗–Niveaus zur Verfu¨gung stehen
ko¨nnen [36, 47–49]. In heteroleptischen Komplexen steuern verschiedene Liganden ihre
Niveaus bei, u¨berdies wird die streng oktaedrische Komplexgeometrie aufgebrochen, so-
dass eine Vielzahl an MLCT–U¨berga¨ngen mo¨glich ist.
2.2 Schwingungsanregung
Im Vergleich zur elektronischen Anregung erfordert die Anregung von Schwingungen
weniger Energie, sodass Infrarot–Strahlung bis etwa 0.5 eV (4000 cm−1) hierzu aus-
reichend ist. Betrachtet man das Moleku¨l als harmonischen Oszillator, kann die zu-
geho¨rige Schro¨dinger–Gleichung analytisch gelo¨st werden. Es ergeben sich Schwingungs–








Dabei ist hν0 der Abstand zweier Energieniveaus und v die Schwingungsquantenzahl. Die
zugeho¨rigen Wellenfunktionen fu¨r v = 0 . . . 6 sind in Abb. 2.1 links und die zugeho¨ri-
gen Aufenthaltswahrscheinlichkeiten rechts dargestellt. Bereits aus Gl. 2.3 folgt, dass die
Schwingungsenergie fu¨r v = 0 gro¨ßer als Null ist. Diese Nullpunktsenergie fu¨hrt dazu,
dass die Atome eines Moleku¨ls auch im Schwingungsgrundzustand stets um ihre Gleich-
gewichtslage oszillieren. Ein weiterer wichtiger Unterschied zwischen der quantenmecha-
nischen Betrachtung und der klassischen Mechanik ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit
des Elektrons, die außerhalb der parabelfo¨rmigen Potentialkurve im harmonischen Oszil-
lator gro¨ßer als Null ist. Zudem liegt das Maximum der Aufenthaltswahrscheinlichkeit fu¨r
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Abbildung 2.1: Schwingungswellenfunktionen (links) und Aufenthaltswahrscheinlichkeiten (rechts) des
harmonischen Oszillators.
v = 0 nicht an den Umkehrpunkten des Oszillators, sondern am Gleichgewichtsabstand
der betrachteten Normalkoordinate x.
Abb. 2.1 zeigt aber auch die Schwa¨che des Modells bei der Beschreibung von Mo-
leku¨len: Der quadratische Zusammenhang zwischen der Auslenkung aus der Gleichge-
wichtslage und der Energie erlaubt keinerlei Bindungsdissoziation durch Zufuhr großer
Energiemengen. Vielmehr wird von realen Potentialkurven ein anderes Verhalten fu¨r sehr
große und sehr kleine Atomabsta¨nde erwartet. Fu¨r große Atomabsta¨nde sollte sich die Po-
tentialkurve der Energie zweier nicht wechselwirkender Atome anna¨hern und nicht, wie im
harmonischen Oszillator, unendlich groß werden. Bringt man die Atome eines Moleku¨ls
immer enger zusammen, sollte die Energie durch die Abstoßung der positiv geladenen
Atomkerne stetig steigen, die Kurve sollte sich asymptotisch an die y–Achse anna¨hern.
Der harmonische Oszillator ist also lediglich in der Na¨he des Gleichgewichtsabstands eine
akzeptable Na¨herung des Schwingungsverhaltens. [44]
Die beschriebenen Abweichungen (die sogenannten Anharmonizita¨ten) lassen sich kom-
pensieren, indem statt des harmonischen Oszillators ein Morse–Potential verwendet wird.
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∆Ev = hν {1− 2xeq (v + 1)} , (2.5)
wobei xeq die Anharmonizita¨tskonstante ist. Somit ha¨ngt der Abstand der Energieniveaus
von v ab, die Niveaus liegen immer enger beieinander, je gro¨ßer die Schwingungsquanten-

























(mit r: Bindungsla¨nge, req: Gleichgewichtsabstand, µ: reduzierte Masse) gibt es nur eine
begrenzte Anzahl an Schwingungsniveaus. Wird mehr Energie zugefu¨hrt, dissoziiert das
Moleku¨l.
Durch die Vorgabe gequantelter Energieniveaus kann die U¨bergangsenergie ∆E wie
bei der elektronischen Anregung nur gewisse Betra¨ge annehmen. Diese werden zusa¨tzlich
durch Auswahlregeln beschra¨nkt. So la¨sst sich fu¨r den harmonischen Oszillator aus dem
U¨bergangsdipolmoment ableiten, dass nur U¨berga¨nge zwischen benachbarten Energie–
Niveaus erlaubt sind. Durch die Einfu¨hrung der Anharmonizita¨t ist diese Auswahlregel
im anharmonischen Oszillator jedoch nicht absolut gu¨ltig, es ko¨nnen auch U¨berga¨nge mit
∆v = ±2 oder ±3 mit geringerer Intensita¨t beobachtet werden.
2.2.1 Infrarot–Absorption
Im Infrarot–Spektrum ko¨nnen nur diejenigen Normalmoden (siehe dazu Kapitel 2.4.3)
beobachtet werden, bei denen sich das Dipolmoment wa¨hrend der Schwingung a¨ndert.
Je gro¨ßer die A¨nderung, desto intensiver tritt die Bande im Spektrum auf. Somit zeigen
besonders polare Gruppen wie Carbonyl–Gruppen oder Hydroxyl–Gruppen intensive Ban-
den im Infrarot–Absorptions–Spektrum, wa¨hrend Geru¨stschwingungen aliphatischer Koh-
lenstoffketten nur als schwache Banden auftreten. Anhand der charakteristischen Signale
funktioneller Gruppen kann die IR–Absorptions–Spektroskopie strukturelle Informatio-
nen u¨ber ein unbekanntes Moleku¨l liefern. Durch Vergleich eines unbekannten Spektrums
mit einer Spektrendatenbank (z. B. [51]) ist die konkrete Identifizierung einer Substanz
mo¨glich. Verschieben sich Banden wa¨hrend einer Reaktion, ko¨nnen fu¨r den Mechanismus
relevante Strukturelemente ermittelt werden.
Meist werden in der IR–Spektroskopie feste Proben als KBr–Pressling in Transmissi-
on untersucht, wobei die Abschwa¨chung des Probestrahls in Abha¨ngigkeit von der Wel-
lenzahl gemessen wird. Weit verbreitet sind Fourier–Transform–Spektrometer, die einen
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großen Spektralbereich in kurzer Zeit aufzeichnen ko¨nnen. Durch die Verwendung ei-
nes Mikroskops sind ortsaufgelo¨ste Messungen mo¨glich. Die Untersuchung der Oberfla¨che
nicht–IR–transparenter Proben kann durch die ATR–Technik (attenuated total reflection,
abgeschwa¨chte Totalreflektion) erfolgen. Dabei wird die Probe flach auf einen prismoi-
den Kristall gepresst. Entlang des Kristalls wird die IR–Strahlung mehrfach total reflek-
tiert. Da das elektromagnetische Feld außerhalb des Kristalls nicht abrupt auf Null sinkt,
kann es mit der Oberfla¨che der Probe wechselwirken, nicht jedoch mit tieferen Schichten
(> λ/2). Durch die mehrfache Totalreflektion interagiert ein gro¨ßerer Teil des IR–Lichts
mit der Probe.
2.2.2 Der Raman–Effekt
Ebenso wie die IR–Absorptions–Spektroskopie ist die Raman–Spektroskopie eine schwin-
gungsspektroskopische Methode. Anstelle der direkten Absorption nutzt man allerdings
einen inelastischen Streuprozess [52], bei dem das betrachtete Moleku¨l in einen anderen
Schwingungsenergiezustand u¨bergeht. Damit ein U¨bergang stattfinden kann, muss sich











die von der Wellenzahl ν˜ abha¨ngige Intensita¨t des U¨bergangs in 90◦–
Anordnung (also Messung des Streulichts senkrecht zum einfallenden Laserstrahl), Ir die
Strahlungsflussdichte des Lasers und ν˜0 die Lage der betrachteten Schwingung. Aufgrund
der im Vergleich zur IR–Spektroskopie abweichenden Auswahlregeln treten im Raman–
Spektrum andere Banden intensiv hervor als im IR–Spektrum. Wa¨hrend stark polare
Gruppen oft eher schwache Raman–Signale aufweisen, finden sich im Fingerprint–Bereich
unterhalb von 2000 cm−1 viele mittlere bis starke Banden von Geru¨stschwingungen. Da-
durch lassen sich auch geringe Konformationsa¨nderungen im Moleku¨l erfassen. Ein wei-
terer Vorteil gegenu¨ber der IR–Absorptions–Spektroskopie ist die Verwendung sichtbarer
oder ultravioletter Anregungswellenla¨ngen, fu¨r die viele Fenstermaterialien und Lo¨sungs-
mittel durchla¨ssig sind. Oft ist eine Probenpra¨paration unno¨tig.
Nachteilig ist dagegen die geringe Quantenausbeute des Raman–Effekts. Die meisten
einfallenden Photonen durchlaufen einen Rayleigh–Streuprozess, bei dem sich das Schwin-
gungsniveau und damit die Frequenz des Lichtes nicht a¨ndert. Nur etwa jedes Millionste
Photon fu¨hrt zur Raman–Streuung. Da bei Raumtemperatur der Schwingungsgrundzu-
stand am sta¨rksten besetzt ist, ist die Stokes–Raman–Streuung am intensivsten, bei der
das Moleku¨l in einen ho¨heren Schwingungszustand u¨bergeht und das Anregungslicht Ener-
gie verliert. Mit geringerer Intensita¨t tritt jedoch auch die Anti–Stokes–Raman–Streuung
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auf, bei der das Moleku¨l durch die Laserstrahlung in einen tieferen Schwingungszustand
zuru¨ckfa¨llt. Aufgrund der ho¨heren Intensita¨t wurde in dieser Arbeit Stokes–Raman–
Streuung aufgezeichnet.
Wegen der geringen Quantenausbeute ist die Raman–Streuung anfa¨llig fu¨r U¨berla-
gerung durch Fluoreszenz-Prozesse, deren Quantenausbeuten oft nahe 1 liegen. Selbst
schwach fluoreszierende Substanzen oder geringe Mengen fluoreszierender Verunreinigun-
gen ko¨nnen zu einer kompletten U¨berdeckung des Raman–Signals fu¨hren. Dieses Pro-
blem kann entweder durch Verwendung einer Anregungswellenla¨nge, bei der die Probe
nicht in einen elektronisch angeregten, fluoreszierenden Zustand u¨bergehen kann, oder
durch Versta¨rkung des Raman–Effekts umgangen werden. Neben der Resonanz–Raman–
Versta¨rkung (α steigt durch die Kopplung mit einem elektronischen U¨bergang, siehe fol-
genden Abschnitt) kann man sich beispielsweise die lokale Erho¨hung des elektromagneti-
schen Feldes durch Metalloberfla¨chen (z. B. SERS, surface enhanced Raman spectrosco-
py) zunutze machen oder kurzwelligeres Anregungslicht verwenden. Es ergibt sich somit
eine Vielzahl von Messmethoden und Anwendungsgebieten fu¨r Raman–spektroskopische
Techniken, die insbesondere von der technischen Entwicklung der Laser und der optischen
Elemente in den letzten zwanzig Jahren profitieren. [53–55]
Um Raman– und IR–Spektren vergleichen zu ko¨nnen, wird die Intensita¨t des gestreu-
ten Lichts u¨ber der Energiedifferenz zwischen Anregungslaser und Streulicht aufgetragen.
2.2.3 Resonanz–Raman–Versta¨rkung
Im Fall der Resonanz–Raman–Spektroskopie wird eine Anregungswellenla¨nge verwen-
det, die zu einer elektronischen Absorption fu¨hrt. Dadurch steigt die Polarisierbarkeit
α um einige Gro¨ßenordnungen, das Raman–Signal wird versta¨rkt (siehe Gl. 2.7). Diese
Versta¨rkung ist jedoch selektiv und betrifft nur diejenigen Moden, die an den elektroni-
schen U¨bergang gekoppelt sind. [54–57]
Abb. 2.2 zeigt den Ablauf eines Resonanz–Raman–Streuprozesses. Wie beim kon-
ventionellen Raman–Effekt erfolgt die Anregung aus dem Schwingungsgrundzustand. Da
die Aufenthaltswahrscheinlichkeit nahe am Gleichgewichtsabstand der beteiligten Bin-
dungen am ho¨chsten ist, liegt dort auch am wahrscheinlichsten der Anfangspunkt der
Anregung. Aufgrund der Massentra¨gheit der Kerne erfolgt der U¨bergang senkrecht, d. h.
die A¨nderung der Elektronenkonfiguration erfolgt aus Sicht der Atomkerne quasi instan-
tan. Die angeregte Elektronenkonfiguration erfordert jedoch eine andere Moleku¨lstruktur
(meist mit ho¨heren Bindungsabsta¨nden), sodass der Endpunkt der Anregung nicht im
Minimum des angeregten Potentials liegt, sondern aufgrund der Aufenthaltswahrschein-
lichkeit am Umkehrpunkt eines angeregten Schwingungszustands. Da nicht alle Schwin-
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Abbildung 2.2: Resonanz–Raman–Streuung. Durch die elektromagnetische Strahlung wird das Wellen-
paket des Schwingungsgrundzustands v = 0 auf das elektronisch angeregte Niveau transferiert, wo es
propagiert. Der Ru¨ckfall in den elektronischen Grundzustand erfolgt an der Stelle, an der die Aufent-
haltswahrscheinlichkeit von v = 1 maximal ist.
gungsfreiheitsgrade auf diese Weise an den elektronischen U¨bergang gekoppelt sind, zeigen
Resonanz–Raman–Spektren im Allgemeinen weniger Banden als konventionelle Raman–
Spektren. [57]
Durch die elektronische Anregung wird also die Wellenfunktion des Schwingungsgrund-
zustands in den elektronisch angeregten Zustand u¨bertragen. Da sich die Strukturen der
elektronischen Zusta¨nde unterscheiden, ist Ψel keine Eigenfunktion des angeregten Zu-
stands und somit keine stehende Welle, und es entsteht am Umkehrpunkt des angeregten
Schwingungszustands ein propagierendes Wellenpaket. Dieses Wellenpaket bewegt sich
innerhalb der Umkehrpunkte des angeregten Zustands und wird dabei geda¨mpft. Es kann
jedoch unter Abgabe eines Stokes–Raman–Photons in den ersten angeregten Schwingungs-
zustand des elektronischen Grundzustands zuru¨ckkehren, an dem das U¨berlappungsinte-
gral 〈vi(t)|vf〉 groß ist. Die erzielte Intensita¨tsversta¨rkung kann bis zu 106 betragen und
ha¨ngt proportional von der A¨nderung des Gleichgewichtsabstandes zwischen Grund– und
angeregtem Zustand ∆x ab. [57]
14
2.3. Anregung der magnetischen Kernresonanz
2.3 Anregung der magnetischen Kernresonanz
Kerne mit einer ungeraden Anzahl an Protonen und/oder Neutronen haben einen Kern-
spin I 6= 0. Ist sowohl die Zahl der Protonen als auch die der Neutronen ungerade, ist der
Spin ganzzahlig, anderenfalls halbzahlig. Bei gerader Protonen– und Neutronenzahl tritt
kein Kernspin auf. Aus dem Kernspin ergibt sich die Drehimpulskomponente mI~ um eine
beliebige Achse, wobei mI = I, I − 1, . . . ,−I betragen kann. In der Kernspin–Resonanz–
Spektroskopie (nuclear magnetic resonance, NMR) werden im allgemeinen Kerne mit
I = 1
2
vermessen, insbesondere 1H und 13C, aber auch 19F oder 31P.
Die mo¨glichen Kernspinzusta¨nde sind energetisch entartet, sodass eine Aufspaltung
erzwungen werden muss, um aus dem Kernspin Informationen gewinnen zu ko¨nnen. Zu
diesem Zweck wird an die Probe ein homogenes Magnetfeld angelegt. Dadurch wird die
Entartung aufgehoben und die Kernspin–Niveaus spalten proportional zur Sta¨rke des
Magnetfelds geringfu¨gig auf. Trotz des geringen Energieunterschieds ist die Besetzung
des energetisch tieferen α–Spin–Zustands (mI = +
1
2
) etwas ho¨her als die des β–Zustands
(mI = −12), sodass eine Absorption im Radiowellenbereich erfolgen kann.
Wa¨re das angelegte a¨ußere Magnetfeld das einzige, das auf die Probe einwirkt, so wa¨re
die Resonanzfrequenz allein von diesem Magnetfeld abha¨ngig. Da das Feld aber gleich-
zeitig einen elektronischen Bahndrehimpuls induziert, weicht das lokale Feld eines Ker-
nes geringfu¨gig vom angelegten Feld ab. Die Abweichungen sind dabei charakteristisch
fu¨r verschiedene funktionelle Gruppen und wirken nur u¨ber wenige Bindungen hinweg.
Somit kann ein Moleku¨l mehrere verschiedene Frequenzen absorbieren, abha¨ngig von sei-
ner Struktur. Da die absorbierten Frequenzen von der angelegten Feldsta¨rke, also einem





wobei ν0 einem internen Standard entspricht. In der
1H– und 13C–NMR–Spektroskopie
wird als Standard meist Tetramethylsilan (TMS) verwendet, da es in vielen Lo¨sungsmit-
teln lo¨slich ist, wenig reaktiv ist und nur ein NMR–Signal zeigt.
Ist das angelegte Magnetfeld ausreichend groß, kann im NMR–Spektrum eine Fein-
struktur beobachtet werden, da zwischen benachbarten Gruppen eine Kopplung auftritt.
Sind die chemischen Verschiebungen der Gruppen sehr unterschiedlich, bilden sie ein
AnXm–Spinsystem, anderenfalls ein AnBm–System. Fu¨r AnXm–Spinsysteme kann die zu
erwartende Feinstruktur leicht anhand des Pascal’schen Dreiecks vorhergesagt werden.
Die Protonen in CH3OH bilden zum Beispiel ein AX3–System
2, wobei das Signal des
2Die Wasserstoff–Atome der Methylgruppe haben zwar verschiedene Winkel zur OH–Gruppe und sind
damit zu einem beliebigen Zeitpunkt nicht magnetisch a¨quivalent, durch die schnelle Rotation um die
C–O–Bindung in Lo¨sung sind sie es jedoch im zeitlichen Mittel.
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Protons der Hydroxyl–Gruppe durch die drei Methyl–Protonen in vier Signale mit den
Intensita¨tsverha¨ltnissen 1:3:3:1 aufgespalten wird. Das Signal der Methylgruppe dagegen
zeigt ein Dublett zweier gleichstarker Signale. Die Verha¨ltnisse der Fla¨chen der beiden
Signale zueinander geben Aufschluss u¨ber die Zahl der beteiligten Kerne, das Dublett
schließt also eine dreimal so große Fla¨che ein wie das Quadruplett. Anhand der gleich
großen Absta¨nde der einzelnen Signale eines Multipletts (aufgrund der identischen Kopp-
lungskonstante J in beiden Fa¨llen) kann geschlossen werden, welche Gruppen miteinander
wechselwirken und somit benachbart sind.
Da die Signale eines AnBm–Spinsystems verschiedene Absta¨nde haben und sich die
Intensita¨tsverha¨ltnisse nicht gema¨ß dem Pascal’schen Dreieck verhalten, ist die Zuord-
nung und Auswertung solcher Signale komplizierter. Ein einfaches AB–System zeigt bei-
spielsweise vier Signale, von denen die rechten beiden und die linken beiden den gleichen
Abstand haben. Die a¨ußeren beiden und die inneren beiden haben jeweils die gleiche In-
tensita¨t, wobei die inneren sta¨rker sind als die a¨ußeren. Gibt man die Lage der a¨ußeren
Signale δ1 und δ4 sowie das Intensita¨tsverha¨ltnis zwischen inneren und a¨ußeren Signalen
Ia
Ii









Je na¨her also die inneren Signale beieinander liegen, desto intensiver sind sie im Vergleich
zu den a¨ußeren Signalen. [58]
Neben der Gewinnung struktureller Informationen u¨ber unbekannte Proben eignet
sich die NMR–Spektroskopie zur Detektion von Verunreinigungen. Ist die Struktur der
Verunreinigung bekannt und findet man im NMR–Spektrum separierte Signale der Probe




Die wellenfunktionsbasierten Ansa¨tze zur na¨herungsweisen Lo¨sung der zeitunabha¨ngigen
elektronischen Schro¨dinger–Gleichung versuchen, diejenige Wellenfunktion zu finden, die
der niedrigsten Energie zugeordnet ist, da aufgrund der zugrundeliegenden mathemati-
schen Beziehungen (Variationsprinzip) die wahre Wellenfunktion den geringsten Energie–
Eigenwert hat. [45] Da aber nicht u¨ber alle physikalisch mo¨glichen, unendlich vielen Wel-
lenfunktionen gesucht werden kann, wird die Suche von vornherein auf die sogenannten
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Slater–Funktionen begrenzt. [59] Diese Funktionen verhalten sich in vielen Aspekten phy-
sikalisch sinnvoll und stellen u¨berdies die exakte Lo¨sung eines hypothetischen Moleku¨ls
dar, in dem die Elektronen nicht miteinander wechselwirken. Es kann gezeigt werden, dass
die exakte Wellenfunktion nicht in der Menge der Slater–Funktionen enthalten ist und das
somit die wellenfunktionsbasierten Methoden, wie z. B. die Hartree–Fock–Methoden, stets
einen systematischen Fehler aufweisen. [44,60] Dieser Fehler verschwindet erst, wenn eine
unendlich große Linearkombination aus verschiedenen Slater–Determinanten zur Beschrei-
bung des Systems verwendet wird.
Im Gegensatz dazu nutzt die Dichtefunktionaltheorie den Ansatz, dass sich alle phy-
sikalischen und chemischen Eigenschaften eines Moleku¨ls aus seiner Elektronendichte ρ
ableiten lassen. Somit kann die Zahl der Variablen von 3 · (N + n) (N sei die Zahl der
Kerne und n die Zahl der Elektronen des Moleku¨ls) auf die drei kartesischen Koordinaten
gesenkt werden. [61] Fu¨r die Berechnung einer Moleku¨lstruktur ist besonders die Energie
von Bedeutung, da sie wie in den wellenfunktionsbasierten Methoden das Kriterium fu¨r
das Erreichen der optimalen Struktur darstellt. Das von der korrekten Elektronendichte
des Moleku¨ls ρ0 abha¨ngige universale Funktional der Energie kann allgemein formuliert
werden:
E0[ρ0] = T [ρ0] + Eee[ρ0] + ENe[ρ0] (2.10)
wobei T die kinetische und Eee bzw. ENe die potentielle Energie der Wechselwirkung der
Elektronen untereinander bzw. der Elektronen und der Kerne bedeuten und der Index
0 die ungena¨herte, exakte Lo¨sung symbolisiert. Die ersten beiden Summanden ko¨nnen
ihrerseits gema¨ß folgender Gleichungen weiter zerlegt werden:
T [ρ0] = TS[ρ0] + TC [ρ0] (2.11)
Eee[ρ0] = J [ρ0] + Encl[ρ0] (2.12)
wobei TS die kinetische Energie eines Systems nicht wechselwirkender Elektronen darstellt
und TC die zugeho¨rige Korrelationsenergie. TS kann nun analog zur Hartree–Fock–Theorie
(exakt!) aus einer Slater–Determinante berechnet werden. Der zweite Summand der kineti-
schen Energie, TC , ist bisher unbekannt. J bezeichnet die klassische Coulomb–Interaktion
der Elektronen untereinander und ist exakt berechenbar, ebenso wie ENe (im Rahmen der
Born–Oppenheimer–Na¨herung). Die nichtklassischen Interaktionen der Elektronen, Encl,
sind dagegen nicht exakt bekannt.
Die beiden noch unbekannten Terme TC und Encl bilden das in der Dichtefunktio-
naltheorie anzuna¨hernde Austausch–Korrelationsfunktional EXC :
EXC [ρ] = TC [ρ] + Encl[ρ] (2.13)
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Sollte es gelingen, dieses Funktional exakt zu bestimmen, dann verbliebe als einzige not-
wendige Na¨herung in der Lo¨sung der Schro¨dinger–Gleichung die Born–Oppenheimer–
Na¨herung, ohne die keine Separation von Kern– und Elektronenbewegung mo¨glich wa¨re.
Allerdings existieren bisher keine Ansatzpunkte, wie dieses Funktional strukturiert sein
ko¨nnte.
Durch die notwendigerweise verwendeten Na¨herungen gilt jedoch das im 2. Hohenberg–
Kohn–Theorem bewiesene Variationsprinzip fu¨r das Dichtefunktional nicht mehr. Dadurch
ergibt sich, dass die resultierende Energie nicht mehr ho¨her sein muss als die tatsa¨chliche,
experimentell bestimmbare3. [44] Somit ko¨nnen die berechneten Schwingungswellenzahlen
als Ableitungen der Energie ebenfalls sowohl u¨ber als auch unter den realen Werten liegen.
Die genauesten Ergebnisse in der Dichtefunktionaltheorie liefern derzeit Hybridfunk-
tionale, bei denen Austausch– und Korrelationsterm u¨ber verschiedene Modelle angena¨hert
werden. Das in dieser Arbeit vorrangig benutzte B3LYP–Funktional [63] (Becke–3–Lee–
Yang–Parr–Hybridfunktional) setzt sich beispielsweise wie folgt zusammen:
EB3LY PXC = aE
λ=0
XC + (1− a)ELSDX + bEBX + (1− c)ELSDC + cELY PC (2.14)
Dabei ist Eλ=0XC die exakte (HF– bzw. Hartree–Fock–)Austauschkorrelationsenergie eines
fiktiven Systems nicht wechselwirkender Elektronen. Der Bezeichner LSD steht fu¨r local
spin density und steht fu¨r eine vergleichsweise simple Na¨herung der Elektronendichte
mittels eines homogenen Elektronengases, in dem ungepaarte Elektronen erlaubt sind.
Obwohl dieses Modell eigentlich eine sehr schlechte Na¨herung eines Moleku¨ls darstellt, in
dem die Elektronendichte ortsabha¨ngig starken Schwankungen unterliegt (besonders z. B.
in polaren Gruppen wie C=O), liefert es erstaunlich gute Ergebnisse und geht sowohl in
den Austausch– als auch in den Korrelationsanteil des B3LYP–Funktionals ein.
EBX ist der Austauschenergie–Anteil nach dem von Becke selbst vorgeschlagenen B88–
Funktionals nach der GG–Na¨herung (generalized gradient approximation, GGA). Diese
Na¨herung basiert wiederum auf dem homogenen Elektronengas, betrachtet aber neben
der Elektronendichte an einem bestimmten Punkt im Raum (daher LDA – local density











σ (~r) + 6β · |∇ρσ(~r)| · sinh−1
(
|∇ρσ(~r)| · ρ−4/3σ (~r)
) d~r, (2.15)
wobei der Parameter β empirisch anhand der bekannten Austauschenergien der Edelgase
zu 0.0042 bestimmt wurde und σ den Elektronenspin darstellt. [63] Da die so entste-
hende, leicht variierende Elektronendichte nicht mehr alle notwendigen Randbedingungen
3Die Energie des Wasserstoff–Atoms liegt bei einer BPW91 [62]/cc-pV5Z–Rechnung bei -0.5042 Har-
tree, wa¨hrend der exakte Wert -0.5 Hartree betra¨gt. [44]
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des Austausch–Korrelationsfunktionals erfu¨llt, liefert es entgegen den Erwartungen teil-
weise schlechtere Ergebnisse als die LD–Na¨herung, wenn nicht durch Abschneiden
”
nicht
erlaubter“ Werte die Randbedingungen erzwungen werden.
Das Lee–Yang–Parr–Korrelationsfunktional ELY PC aus Gl. 2.14 wurde dagegen nicht
vom homogenen Elektronengas abgeleitet, sondern von einer sehr genauen Wellenfunktion-
basierten Rechnung fu¨r Helium und entha¨lt ebenfalls einen empirischen Parameter. Die
verschiedenen Terme der Gleichung werden u¨ber drei Parameter a = 0.20, b = 0.72 und
c = 0.81 (daher B3LYP) gewichtet addiert. Dabei kontrolliert a den Anteil der exakt
berechneten Austauschenergie und b und c beschreiben die GGA–Korrektur der local spin
density approximation. Ermittelt wurden die Parameter durch einen Fit der berechneten
Energien an die sehr genau bekannten gemessenen Energien des G2–Testsatzes4 [64]. Die
so gewa¨hlten Parameter fu¨hren in vielen Fa¨llen zu einer sehr guten Fehlerkompensation
der zugrundeliegenden HF–Rechnung und damit zu einer guten U¨bereinstimmung der
berechneten Werte mit experimentellen Daten.
2.4.2 Basissa¨tze
Neben der Methode erfordert eine quantenchemische Rechnung einen Basissatz, also eine
Menge von Funktionen, die die Orbitale des untersuchten Moleku¨ls na¨herungsweise be-
schreiben. In der vorliegenden Arbeit wurden dazu Slater–Orbitale (Slater type orbitals,
STO) verwendet, die ihrerseits mittels Gauss–Orbitalen (Gaussian type orbitals, GTO)
approximiert wurden. [65] Diese Strategie der sogenannten contracted Gaussian functions
(CGF) wird in vielen Basissa¨tzen verfolgt, da sie die guten Ergebnisse der Slater–Orbitale
mit der einfachen Berechenbarkeit der Gauss–Orbitale verknu¨pft.
Die in dieser Arbeit vornehmlich verwendeten Basissa¨tze 6-31G(d) und 6-311+G(d)
geho¨ren der Klasse der Split–Valence–Basissa¨tze an, das heißt, dass den inneren Elektro-
nen der beteiligten Atome weniger CG–Funktionen zugeordnet werden als den a¨ußeren.
In beiden Basissa¨tzen wird der Atomrumpf durch eine CGF bestehend aus sechs Gauss–
Funktionen angena¨hert (daher 6-...G...). Die Valenzelektronen werden bei 6-31G(d) durch
2 CGF bestehend aus 3 bzw. 1 Gauss–Funktion beschrieben, bei 6-311+G(d) dagegen
durch 3 CGF (3, 1 und 1 GTO).
Der Suffix (d) und der Infix + zeigen an, dass neben den erwa¨hnten CGF zur Be-
schreibung der besetzten Orbitale auch Funktionen herangezogen werden, die eigentlich
leeren Orbitalen zugeordnet werden. [66] Da die STO in ihrer Geometrie den Wasserstoff–
Atomorbitalen a¨hneln, erlauben die zusa¨tzlichen Orbitale ho¨herer Schalen (z. B. d–Funk-
4Der G2–Testsatz entha¨lt verschiedene experimentell ermittelte physikalische Daten von 50 kleinen
Moleku¨len. Er wird eingesetzt, um die Gu¨te einer quantenchemischen Methode zu charakterisieren.
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tionen bei Kohlenstoff) mit ihrer komplexeren Symmetrie eine bessere Beschreibung der
Moleku¨lorbitale, deren Form im Allgemeinen gegenu¨ber Atomorbitalen verzerrt ist. Um
Rechenzeit zu sparen, werden zusa¨tzliche Funktionen oft nur bei sogenannten
”
schwe-
ren Atomen“ (also allen Elementen außer Wasserstoff) angewendet. Die Zugabe weiterer
diffuser Funktionen (s–Funktionen aus hohen Schalen) an schwere Atome (Infix +) ver-
bessert besonders die erzielten Ergebnisse im Zusammenhang mit Metallkomplexen und
Elementen ho¨herer Schalen.
Bei U¨bergangsmetallen der 4. oder 5. Periode treten bereits relativistische Effekte
auf, die allein mit einfachen Double–Zeta–Basissa¨tzen wie 6-31G nicht gut widergespie-
gelt werden. Außerdem erfordert eine solche Beschreibung fu¨r diese Atome sehr viele
Gauss–Funktionen, was wiederum die Rechenzeit erho¨ht. Um diese Probleme zu umge-
hen, werden in solchen Fa¨llen die inneren Elektronen durch sogenannte ECPs (effective
core potentials) beschrieben, also im Wesentlichen durch ein einzelnes, auf das Element
abgestimmte Potential, das den Atomkern und die innersten Schalen beschreibt, die an
der Reaktivita¨t und den Eigenschaften des Atoms kaum Anteil haben. Die a¨ußeren Elek-
tronen werden wie gewohnt durch CGFs angena¨hert. Dieses Verfahren wird zur Beschrei-
bung der Ruthenium–Komplexe mittels des sogenannten Stuttgart–Dresden–Basissatzes
(SDD) [67] angewandt.
2.4.3 Quantenchemische Berechnung von Normalmoden und Ra-
man–Intensita¨ten
Sollen die Normalmoden eines Moleku¨ls berechnet werden, muss die Kern–Schro¨dinger–
Gleichung gelo¨st werden. Unter Verwendung der Born–Oppenheimer–Na¨herung lautet sie:(
TˆN + Eel(R)
)
χ(R) = Etot · χ(R), (2.16)
wobei TˆN der Operator der kinetischen Energie der Atomkerne ist, Etot die Gesamtenergie
des Systems, χ(R) die Wellenfunktion bezogen auf die Kernkoordinaten und Eel(R) die
elektronische Energie als Funktion der (kartesischen) Kernkoordinaten.
Da Eel unbekannt ist, wird es als Taylor–Reihe um den Gleichgewichtsabstand R0 ent-
wickelt. Diese sogenannte harmonische Na¨herung bricht nach dem zweiten Glied ab, die
resultierenden zweiten Ableitungen der elektronischen Energie nach den Kernkoordinaten
werden in einer Hesse–Matrix F zusammengefasst. Durch die Umrechnung der kartesi-
schen in massegewichtete Koordinaten erha¨lt man ein System gekoppelter Differential–
Gleichungen 2. Ordnung.
Dieses kann entkoppelt werden, indem mithilfe einer weiteren Koordinatentransforma-
tion die Hesse–Matrix diagonalisiert wird. Das resultierende Koordinatensystem bezeich-
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net man als Normalkoordinaten, entlang derer die Normalmoden oszillieren. Die Lage der






Auf diese Weise werden die 3N Freiheitsgrade des Moleku¨ls berechnet (jedes Atom
im Moleku¨l kann in drei Raumrichtungen ausgelenkt werden). Drei dieser Freiheitsgrade
fu¨hren durch gleichzeitige Auslenkung aller Atome in eine Richtung zur Translation des
Moleku¨ls. Bei nichtlinearen Moleku¨len entfallen drei weitere Freiheitsgrade auf die Rota-
tion des Moleku¨ls um die drei Achsen des Koordinatensystems, bei linearen treten nur
zwei Rotationsfreiheitsgrade auf (um die Hauptachse des Moleku¨ls bewirkt die Drehung
keine Vera¨nderung). Die verbleibenden 3N − 6 bzw. 3N − 5 Schwingungsfreiheitsgrade
mu¨ssen in einem energetischen Minimum nicht–komplexe Wellenzahlen haben (komplexe
Wellenzahlen bedeuten einen Sattelpunkt auf der Hyperfla¨che der potentiellen Energie)
und ko¨nnen somit genutzt werden, um die Gu¨ltigkeit einer Strukturoptimierung nachzu-
weisen.
Um die Raman–Intensita¨ten der Normalmoden zu erhalten, muss der Polarisierbar-
keitstensor α berechnet werden (siehe Gl. 2.7). Aus dem Tensor ergeben sich die isotrope










(|αfi|xx − |αfi|yy)2 + (|αfi|yy − |αfi|zz)2 + (|αfi|zz − |αfi|xx)2 (2.19)
+6 (|αfi|xy + |αfi|yz + |αfi|zx)] ,




































) · 45α′2i + 7γ′2i
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. (2.23)
Da die Anregungswellenla¨nge und Leistung des Lasers, die Temperatur und die Zahl
der Moleku¨le vom apparativen Aufbau abha¨ngen, wird nur die Raman–Aktivita¨t S =
21





i ) quantenmechanisch behandelt, indem die Komponenten des Polarisier-
barkeitstensors in der Gleichgewichtsstruktur berechnet, abgeleitet und anschließend in
Normalkoordinaten transformiert werden.
2.4.4 Erzeugung von kontinuierlichen Raman–Spektren aus quan-
tenchemischen Rechnungen
Im vorangegangenen Kapitel wurde bereits beschrieben, wie die Lage und Raman–Aktivita¨t
aller Normalmoden eines Moleku¨ls u¨ber eine Hesse–Matrix berechnet werden kann. Um
berechnete und gemessene Spektren vergleichen zu ko¨nnen, wurde Ii aus der Raman–
Aktivita¨t Si berechnet:






da Ii einen zur experimentellen Raman–Intensita¨t proportionalen Wert darstellt. An-
schließend wurde aus den erhaltenen Wertepaaren (ν˜i, Ii) (siehe Abb. 2.4, unten) ein
kontinuierliches Spektrum generiert. Zu diesem Zweck wurde fu¨r jede Mode ein gleichge-
wichtetes (fg = 0.5) Gauss–Lorentz–Profil mit dem Maximum bei (ν˜i, Ii) erstellt (siehe
Gl. 2.27). Das Spektrum ergibt sich als Summe der Intensita¨t der Einzelmoden an jeder
Wellenzahlposition. Wa¨hrend das Lorentz–Profil (Gl. 2.26) zur Beschreibung der natu¨rli-
chen Linienbreite dient, beschreibt das Gauss–Profil (Gl. 2.25) die Linienverbreiterung
durch apparative Einflu¨sse [68].





IL(ν˜) = Ii · HHWB
2
[(ν˜ − ν˜i)2 + HHWB2]
(2.26)
IL+G(ν˜) = fg · IG + (1− fg) · IL (2.27)
Als halbe Breite der Bande in halber Ho¨he (HHWB, halbe Halbwertsbreite) wird in
dieser Arbeit empirisch ein Wert von 5 cm−1 gewa¨hlt, da diese Breite am besten der ex-
perimentellen Situation entspricht. Aufgrund dieses Vorgehens erha¨lt man ein Spektrum,
dass sich allein aus der Lage und maximalen Intensita¨t der Bande nicht herleiten la¨sst, da
sich eng beieinander liegende Normalmoden u¨berlagern und somit die intensivste Mode
nicht immer den intensivsten Teil eines Multipletts bildet.
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Abbildung 2.3: Schwingungen der CH2–Gruppe, oben von links nach rechts: symmetrische CH–
Streckschwingung, asymmetrische CH–Streckschwingung, symmetrische Geru¨st–Streckschwingung, asym-
metrische Geru¨st–Streckschwingung, unten von links nach rechts: CH–Deformationsschwingung, CH–
Kippschwingung, CH–Wiegeschwingung, CH–Torsionsschwingung, Geru¨st–Deformationsschwingung.
2.4.5 Nomenklatur von Normalmoden
2.4.5.1 Allgemeine Nomenklatur
Die 3N − 6 (bzw. 3N − 5 fu¨r lineare Moleku¨le) Schwingungsfreiheitsgrade eines Moleku¨ls
ko¨nnen in Streckschwingungen (ν) und Deformationsschwingungen (δ) unterteilt werden.
Dabei ruft jede Bindung im Moleku¨l genau eine Streckschwingung hervor, bei der sich
die Bindungsla¨nge wa¨hrend der Schwingung a¨ndert. Ha¨ufig sind die Streckschwingungen
jedoch nicht sauber getrennt, so dass mehrere chemisch a¨hnliche Bindungen in einer Mode
gekoppelt sind.
Zusa¨tzlich zur Bezeichnung ν kann durch den Index s gezeigt werden, dass es sich
um eine symmetrische Streckschwingung einer Gruppe handelt, also einer phasengleichen
Streckung mehrerer gleichartiger Bindungen, beispielsweise aller drei C-H–Bindungen ei-
ner Methylgruppe. Der Index as (asymmetrisch) steht analog fu¨r ein gegenla¨ufiges Deh-
nungs–Stauchungsverhalten. Im oberen Teil von Abb. 2.3 sind die vier Streckschwingun-
gen einer Methylengruppe unterteilt in symmetrische und asymmetrische Moden darge-
stellt. Im Allgemeinen liegen asymmetrische Schwingungen bei ho¨heren Wellenzahlen als
symmetrische.
Analog ko¨nnen auch die Deformationsmoden, bei denen sich die Bindungswinkel einer
Gruppe a¨ndern, in Kategorien eingeteilt werden. Neben den bereits erla¨uterten Indizes s
und as ist hier noch eine Unterteilung in In–Plane– und Out–of–Plane–Moden mo¨glich.
Diese Unterteilung betrifft ebene Moleku¨lgruppen wie zum Beispiel Carbonylgruppen oder
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Abbildung 2.4: Raman–Spektren von Toluol. a: Experimentelles Spektrum (λex = 532 nm, Gitter:
300 Linien/mm, t = 8 s), nicht beschriftete Banden entstehen durch Oberto¨ne. c: Bandenlagen der be-
rechneten Normalmoden [B3LYP/6-311+G(d)] mit Zuordnung. b: Berechnetes Spektrum mit simulierten
Bandenprofilen.
Aromaten (aufgrund der besonderen Eigenschaften von Aromatenspektren wird hier je-
doch eine spezielle Nomenklatur verwendet, siehe Kapitel 2.4.5.2).
Auch der griechische Bezeichner einer Mode gibt Aufschluss u¨ber die Art der aus-
gefu¨hrten Bewegung. Wie im unteren Teil von Abb. 2.3 zu sehen, werden die Deformati-
onsmoden weiter unterteilt in Wiegeschwingungen (ω, wagging), Torsionsschwingungen (τ ,
torsion), Kippschwingungen (ρ, rocking) und Scherschwingungen (hier wird ebenfalls das
Symbol δ verwendet). Wa¨hrend sich bei einer Scherschwingung die gleichartigen Atome
aufeinander zu bewegen, fu¨hren sie bei Wiege– und Kippschwingungen eine Lagea¨nderung
im Vergleich zu den Substituenten der Gruppe aus. Bei einer Kippschwingung findet die
Bewegung senkrecht zum Moleku¨lgeru¨st statt, wa¨hrend eine Wiegeschwingung entlang
des Geru¨sts erfolgt. Torsionen sind dagegen Drehungen um eine Bindung oder ein Atom.
Da in organischen Moleku¨len nur relativ wenige grundsa¨tzlich verschiedene Substi-
tutionsmuster vorherrschen, reicht diese Einteilung fu¨r eine Klassifizierung der meisten
Schwingungen aus. So weist zum Beispiel jedes vierbindige Kohlenstoff–Zentrum 3 · 5 −
6 = 9 Normalmoden auf, von denen 4 Streck– und 5 Deformationsmoden sind. Sind
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drei der Substituenten gleich, wie bei einer Methylgruppe, zerfallen die Streckschwin-
gungen in 2 asymmetrische und 1 symmetrische CH–Streckschwingung sowie eine CC–
Streckschwingung. Die Deformationsmoden lassen sich in 2 asymmetrische und 1 symme-
trische Scherschwingung der Wasserstoff–Atome sowie zwei Kippschwingungen untertei-
len.5
Vierbindige Gruppen mit zwei gleichen Atomen, wie die Methylengruppe, zeigen die
in Abb. 2.3 aufgefu¨hrten Normalmoden. Sind alle Substituenten verschieden, kann nur
in Streck– und Deformationsmoden unterschieden werden.
Dreibindige Gruppen, wie Amine oder Carbonyle, besitzen 3 · 4 − 6 = 6 Moden, von
denen je drei Streck– und drei Deformationscharakter aufweisen. Sind wie bei prima¨ren
Aminen zwei gleiche Substituenten vorhanden, ko¨nnen die Streckschwingungen weiter
in eine symmetrische und eine asymmetrische NH–Streckschwingung sowie eine CN–
Streckschwingung unterteilt werden. Eine Unterteilung der Deformationsmoden ist meist
nicht mo¨glich. Lediglich bei ebenen Gruppen ko¨nnen zwei In–Plane– und eine Out–of–
Plane–Moden unterschieden werden.
Eine nichtlineare zweibindige Gruppe wie die Hydroxyl–Gruppe hat 3 · 3− 6 = 3 Nor-
malmoden, davon zwei Streckschwingungen (bzw. 1 Streckschwingung und 1 Torsion), die
bei gleichen Substituenten in symmetrische und asymmetrische unterteilt werden ko¨nnen,
sowie eine Scherschwingung. Lineare zweibindige Gruppen (z. B. Nitrilgruppen) haben
entsprechend vier Normalmoden. Im Unterschied zu nichtlinearen Gruppen treten hier
zwei zueinander senkrechte Scherschwingungen auf.
Die hier vorgestellte Unterteilung ermo¨glicht eine einfache, anschauliche und kurze
Beschreibung der typischen Schwingungen organischer Moleku¨le. Fu¨r Aromaten wird im
folgenden Abschnitt eine weniger anschauliche, aber detailliertere Nomenklatur vorge-
stellt.
2.4.5.2 Wilson–Nomenklatur fu¨r monosubstituierte Aromaten




ist fu¨r die Zuordnung von Aromatenschwingungen nicht ausreichend spezifisch. Daher
soll in dieser Arbeit die Wilson–Nomenklatur [69] verwendet und an dieser Stelle fu¨r
5Bei benachbarten Gruppen ist u¨berdies zu beachten, dass die Streckschwingungen nicht doppelt
geza¨hlt werden du¨rfen, anstelle der doppelten Streckschwingung findet eine Torsion um die entsprechende
Bindung statt.
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monosubstituierte Aromaten am Beispiel von Toluol eingefu¨hrt werden. [70–72]
Toluol hat die Summenformel C7H8 und weist somit 3 · 15− 6 = 39 Schwingungsfrei-
heitsgrade auf. Die bereits beschriebenen 9 Schwingungen der Methylgruppe sollen hier
nicht betrachtet werden (siehe Kapitel 2.4.5.1). Die verbleibenden 30 Moden zerfallen in:
(Wilson–Zahlen in Klammern)
νar(CC): 6 CC–Streckmoden des Aromaten (1, 8a/b, 14, 19a/b)
δip,ar(CC): 3 In–Plane–CC–Deformationsmoden des Aromaten (6a/b, 12)
δop,ar(CC): 3 Out–of–Plane–CC–Deformationssmoden des Aro-
maten
(4, 16a/b)
ν(CH): 5 CH–Streckmoden (2, 7a/b, 20a/b)
δip(CH): 5 In–Plane–CH–Deformationsmoden (3, 9a, 15, 18a/b)
δop(CH): 5 Out–of–Plane–CH–Deformationsmoden (5, 10a, 11, 17a/b)
νR(CC): 1 CC–Streckmode des Restes (13)
δip,R(CC): 1 In–Plane–CC–Deformationsmode des Restes (9b)
δop,R(CC): 1 Out–of–Plane–CC–Deformationsmode des Restes (10b).
Die Wilson–Zahlen dieser 30 Schwingungen sollen in den folgenden Abschnitten ge-
nauer erla¨utert werden. Abb. 2.5 und Abb. 2.6 zeigen die wa¨hrend der Schwingungen
stattfindenden Auslenkungen der beteiligten Atome. In Abb. 2.4 auf Seite 24 werden
die beschriebenen Moden und ihre Lage anhand der experimentellen und berechneten
Raman–Spektren von Toluol zusammengefasst.
CC–Streckschwingungen
Im unteren Teil von Abb. 2.5 sind die Ring–Streckschwingungen von Toluol dargestellt.
Sie lassen sich weiter unterteilen in die Quadrant–Streckschwingungen 8a und 8b, die
semicircle–Streckschwingungen 19a und 19b, die alternierende Streckschwingung 14 und
die Ringatmungsschwingung 1.
Die Quadrant–Streckschwingungen sind dadurch gekennzeichnet, dass die CC–Bin-
dungen in den beiden gegenu¨berliegenden Quadranten kontrahieren, wa¨hrend die anderen
Bindungen elongieren und umgekehrt. Die Unterteilung des Aromaten in Quadranten ist
in Abb. 2.5 angedeutet. Im Spektrum (siehe Abb. 2.4) fu¨hren diese beiden Moden zu
einer charakteristischen Aromatenbande mittlerer Intensita¨t bei 1596 cm−1 (8a) mit einer
Schulter bei 1577 cm−1 (8b).
Analog zeichnen sich die semicircle–Streckschwingungen 19a (1492 cm−1) und 19b
(1455 cm−1) dadurch aus, dass die Bindungen in einer Ha¨lfte des Aromaten kontrahieren,














Abbildung 2.5: CC–Schwingungen von Toluol, Zuordnung der Wilson–Zahlen 8a/b, 19a/b, 14 und
1 [νar(CC)], 12 und 6a/b [δip,ar(CC)], 4 und 16a/b [δop,ar(CC)], 13 [νR(CC)], 9b [δip,R(CC)] und 10b
[δop,R(CC)].
aktiv und werden von den CH–Deformationsbanden der Methyl– und Methylengruppen
u¨berlagert.
Die alternierende CC–Streckschwingung 14, bei der jede zweite Bindung gedehnt bzw.
gestaucht wird, liegt als schwache Bande bei etwa 1326 cm−1. Dagegen tritt die Ringat-
mungsschwingung 1 als Bande mittlerer Intensita¨t im Raman–Spektrum auf, variiert aber
in ihrer Lage stark in Abha¨ngigkeit vom Substituenten. Im Fall von Toluol wird sie bei
778 cm−1 beobachtet.
Außer den Ring–Streckschwingungen tritt in Toluol eine weitere CC–Streckschwingung
zwischen dem Aromaten und dem Rest auf (siehe Abb. 2.5, unten). Diese wird mit der
Wilson–Zahl 13 bezeichnet, ist ebenfalls Substituenten–sensitiv und liegt bei 1202 cm−1.
CC–Deformationsschwingungen
In Toluol treten acht Moden auf, die CC–Deformationsschwingungen zugeordnet werden
ko¨nnen. Davon entfallen drei auf In–Plane–Ringdeformationen (siehe Abb. 2.5, Mitte),
weitere drei auf Out–of–Plane–Ringdeformationen und je eine auf In–Plane– bzw. Out–
of–Plane–Deformation der Bindung zwischen Aromat und Rest (siehe Abb. 2.5, unten).
Zu den In–Plane–Ringdeformationsmoden geho¨rt die trigonale Ringdeformation 12 bei
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Abbildung 2.6: CH–Schwingungen von Toluol, Zuordnung der Wilson–Zahlen 3, 9a, 15, sowie 18a/b
[δip(CH)], 5, 17a/b, 10a und 11 [δop(CH)].
994 cm−1. Sie bildet ein typisches, intensives Signal im Raman–Spektrum monosubstitu-
ierter Aromaten. Dagegen sind die Banden der Normalmoden 6a und 6b nur schwach bis
mittel ausgepra¨gt. Wa¨hrend 6b unabha¨ngig vom Rest bei 613 cm−1 liegt, ist bei 6a das
an den Substituenten gebundene Ring–Kohlenstoffatom an der Mode beteiligt. Wie im
Toluol wird sie zum Beispiel auch im Benzylthiolat–Ion der untersuchten Zink–Komplexe
(siehe Kapitel 5) bei etwa 514 cm−1 erwartet.
Die drei Out–of–Plane–Ringdeformationsschwingungen besitzen im Raman–Spektrum
ausschließlich schwache Banden bei 690 cm−1 (4), 415 cm−1 (16a) und etwa 458 cm−1
(16b). Dabei ist lediglich 16b Substituenten–abha¨ngig.
Bei etwa 337 cm−1 und 208 cm−1 liegen die ebenfalls schwachen Moden der In–Plane–
(9b) und Out–of–Plane–Deformation des Restes (10b). Diese Schwingungen reagieren er-
wartungsgema¨ß empfindlich auf die Art der Substitution.
Aromatische CH–Schwingungen
Die fu¨nf CH–Streckschwingungen treten als intensives Multiplett zwischen 3070 und
3030 cm−1 auf. Auf eine genauere Zuordnung wird im Allgemeinen verzichtet [70, 71],
da die Lage des Multipletts unabha¨ngig vom Substituenten und die Form der Bande
aufgrund der U¨berlagerung der fu¨nf Signale nicht auswertbar ist.
Im Gegensatz dazu sind die Banden der In–Plane–CH–Deformationsschwingungen
(siehe Abb. 2.6, oben) nur schwach ausgepra¨gt. Lediglich die fu¨r monosubstituierte
Aromaten charakteristische Mode 18a erscheint bei etwa 1021 cm−1 als mittelstarkes
Signal. Die verbleibenden Normalschwingungen liegen bei 1326 cm−1 (3), 1172 cm−1 (9a),
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1156 cm−1 (15) und 1072 cm−1 (18b).
Auch die Out–of–Plane–CH–Deformationsschwingungen (siehe Abb. 2.6, unten) sind
im Raman–Spektrum im Allgemeinen nur schwach ausgepra¨gt. Als einzige Bande mittlerer
Intensita¨t tritt die Mode 5 als Schulter auf der niederfrequenten Seite der intensiven
Ringdeformationsmode 12 auf. Die Schwingungen 17a und 17b zeigen schwache Signale
bei 960 bzw. 910 cm−1, 10a erscheint bei 833 und 11 bei 722 cm−1.
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Im Rahmen dieser Arbeit werden Metallkomplexe Raman–spektroskopisch mit Anre-
gungswellenla¨ngen von 532 nm (frequenzverdoppelter Nd:YAG1–Laser), 633 nm (Helium–
Neon–Laser, Coherent) und 830 nm (Laser–Diode, Sacher Lasertechnik) untersucht. Im
Folgenden wird kurz auf den Aufbau des dazu verwendeten Raman–Gera¨tes eingegangen.
In Abb. 3.1 ist der schematische Aufbau der verwendeten Mikro–Raman–Apparatur
LabRam HR inverse von Jobin Yvon Horiba zu sehen. Der Strahl des Lasers wird durch
den Interferenzfilter IF von Plasmalinien befreit, u¨ber den Strahlteiler ST2 in das Mikro-
skop eingekoppelt und durch das Objektiv MO auf die Probe P fokussiert.
In Verbindung mit der Verwendung der Druckzelle (siehe Kapitel 3.1.4) wurde ein Ni-
kon L Plan SLWD 20fach–Objektiv (numerische Apertur: 0.35) eingesetzt, anderenfalls ein
Leica PL Fluotar 100fach–Objektiv (NA: 0.75). Ohne Objektiv betra¨gt die Laserleistung
auf der Probe fu¨r den Nd:YAG–Laser 20 mW, fu¨r den He–Ne–Laser 4.3 mW und fu¨r den
Diodenlaser 8 mW, abha¨ngig vom verwendeten Objektiv sinkt die tatsa¨chlich auf die Pro-
be fallende Leistung weiter ab, z. B. auf 2.4 mW bei Verwendung des 100fach–Objektivs
bei 532 nm.
Das zuru¨ckgestreute Licht wird u¨ber das Mikroskop–Objektiv gesammelt und durch
einen Notch–Filter N in das Spektrometer SP geleitet. Der Filter dient der Abtrennung der
Rayleigh–Linie (dem an der Probe elastisch gestreuten Licht), die eine wesentlich ho¨here
Intensita¨t als das eigentliche Signal aufweist. Im Spektrometer (Fokusla¨nge 800 mm) wird
das Licht durch das Gitter G (300 bzw. 1800 Linien/mm) in seine spektralen Bestandteile
1Neodym–Ytterbium–Aluminium–Granat
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Abbildung 3.1: Prinzipieller Aufbau der verwendeten Mikro–Raman–Apparatur. IF: Interferenzfilter,
ST1, ST2: Strahlteiler, K: Kamera, M: Monitor, MO: Mikroskop–Objektiv, P: Probe, N: Notch–Filter,
L: Sammellinse, SP: Spektrometer, G: Gitter, CCD: Charge–Coupled–Device–Kamera.
zerlegt und auf den 1024 × 512 Pixeln der CCD–Kamera (CCD: Charge–coupled device)
abgebildet. Somit ist es mo¨glich, einen großen Spektralbereich simultan aufzunehmen.
U¨ber den Strahlteiler ST1 kann außerdem das Bild des Mikroskops u¨ber die Kamera K
auf dem Monitor M dargestellt werden, um eine geeignete Probenposition auszuwa¨hlen.
3.1.2 Resonanz–Raman–Spektroskopie
Zur Messung der Resonanz–Raman–Spektren von (dmcb)2Ru(phenO2), (dcb)2Ru(dppz)
und (dmcb)2Ru(tpphz) in Methylenchlorid
2 wurde der in Abb. 3.2 schematisch darge-
stellte Aufbau aus einem Acton SpectraPro 2758i–Spektrometer mit einer Brennweite
von 750 mm und einem Argon–Ionenlaser Innova 300C MotoFreD (Coherent) verwendet.
Die Probenlo¨sung wurde in einer rotierenden Ku¨vette in den Strahlengang platziert, um
die thermische Belastung der Probe zu minimieren. Das Streulicht wurde senkrecht zum
einfallenden Strahl gemessen. Es standen Gitter mit 600, 1800 und 2400 Linien/mm zur
Verfu¨gung. Zur Detektion wurde eine Spec-10 400B/LN backilluminated CCD–Kamera
mit 1340× 400 Pixeln benutzt. [73]
Die in Acetonitril aufgenommenen Resonanz–Raman–Spektren von (dmcb)2Ru(bpm)
und [(dmcb)2Ru(bpm)][PdCl2],
2 sowie die Spektren von (tbbpy)3Ru,(tbbpy)2Ru(tmbi)
und [(tbbpy)2Ru(tmbi)]2[Pd(allyl)]2 in CH2Cl2 wurden mit einem a¨hnlichen Aufbau an
der Universita¨t Wu¨rzburg im Arbeitskreis von Prof. W. Kiefer erstellt. Es wurde ein
Spex 1404–Doppelmonochromator mit einer Brennweite von 850 mm verwendet. Zur An-
regung diente ein Argon–Ionenlaser. U¨ber die rotierende Ku¨vette wurde der Laser in











Abbildung 3.2: Prinzipieller Aufbau der verwendeten Raman–Apparatur zur Messung von Resonanz–
Raman–Spektren in Lo¨sung.
90◦–Anordnung auf ein 2400 Linien/mm–Gitter geleitet. Die Detektion erfolgte mit einer
RDS 200–CCD–Kamera (Photometrics). [74]
3.1.3 Messparameter
Neben den bereits beschriebenen Hardware–Parametern wie Laserwellenla¨nge und –lei-
stung oder dem Objektiv, die oft durch die Art der Probe vorgegeben sind (minimaler
Arbeitsabstand fu¨r die verwendete Probenhalterung, Farbigkeit der Probe etc.), ko¨nnen
eine Reihe von softwareseitigen Parametern so gewa¨hlt werden, dass zwischen der Qualita¨t
der gewonnenen Daten und der no¨tigen Messzeit ein optimaler Kompromiss gefunden
wird.
Die CCD–Kamera des Mikro–Raman–Aufbaus erreicht ihre Sa¨ttigungsgrenze beispiels-
weise bei 31979 Photonen pro Pixel. Da ein mo¨glichst gutes Signal–Rausch–Verha¨ltnis
erwu¨nscht ist, wurde die Integrationszeit so gewa¨hlt, dass der Messbereich wa¨hrend der
Messung optimal ausgescho¨pft wurde, ohne die Sa¨ttigung zu erreichen.
Zur Verbesserung des Signal–Rausch–Verha¨ltnisses ist es auch mo¨glich, Spektren zu
akkumulieren, also mehrere Spektren aufzunehmen und fu¨r jeden Datenpunkt den Mit-
telwert zu bilden. Dadurch ko¨nnen Spikes, die durch kosmische Strahlung entstehen, aus-
geglichen werden, allerdings wird bei jeder Akkumulation der systematische Untergrund
der Kamera (z. B. durch defekte Pixel) zum Spektrum addiert und so versta¨rkt. Da das
Rauschen im Verha¨ltnis zum Signal nur mit der Wurzel der Zahl der Akkumulationen
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abnimmt, erfordert eine Verbesserung des Signal–Rausch–Verha¨ltnisses um den Faktor
10 bereits die 100fache Messzeit. War ein besseres Signal–Rausch–Verha¨ltnis notwendig,
wurden daher ho¨chstens zehn Spektren zur Mittelwertbildung herangezogen, um Messzeit
und thermische Belastung der Probe zu minimieren.
Neben der direkten Festlegung der Messzeit u¨ber Integrationszeit und Akkumulations-
zahl hat auch die Wahl des gemessenen Wellenla¨ngen–Bereichs Einfluss auf die Messdauer.
Wa¨hrend bei einer Anregungswellenla¨nge von 532 nm und der Verwendung des 300–Li-
nien/mm–Gitters etwa 3000 cm−1 auf einmal auf den 1024 Pixelspalten der CCD–Kamera
abgebildet werden ko¨nnen, sinkt die Fenstergro¨ße bei 830 nm und Verwendung des fei-
neren Gitters auf etwa 130 cm−1. Da sich die Messfenster u¨berlappen, ist zur Aufnahme
eines Spektrums zwischen 300 und 3300 cm−1 im zweiten Fall die 34fache Messzeit no¨tig.
Hinzu kommt, dass bei Verwendung des 1800–Linien/mm–Gitters die gleiche Anzahl an
Streuphotonen auf einen breiteren Kamerabereich abgebildet wird, sodass im Vergleich
zum gro¨beren Gitter von vornherein eine ho¨here Integrationszeit no¨tig ist, um die gleiche
Photonenzahl pro Pixel zu erreichen. Wenn also die ho¨here spektrale Auflo¨sung gewu¨nscht
oder der interessante Bereich des Spektrums zu groß war, um in einem Messfenster ab-
gebildet zu werden, wurde der Bereich so eingegrenzt, dass mo¨glichst wenige Fenster
notwendig waren, um das Spektrum zu komplettieren.
Im Falle der Aufnahme eines 2D–Scans beeinflusst die Wahl der Ortsschritte ebenfalls
die beno¨tigte Messdauer. Daher muss bei ortsaufgelo¨sten Messungen ein Mittelweg zwi-
schen der Menge an Messpunkten und der Dauer des Scans gefunden werden, da z. B.
der Scan eines Quadrats von 0.1×0.1 mm mit optimaler Probenabtastung bereits etwa
20000 Messpunkte erfordern wu¨rde. Selbst wenn die Aufnahme eines einzelnen Spektrums
nur 1 s dauern und keinerlei Zeit wa¨hrend der Bewegung der Probe und des Auslesens des
CCD–Chips vergehen wu¨rde, wu¨rde diese Messung bereits 5.5 Stunden in Anspruch neh-
men. Da die Messzeit im Allgemeinen la¨nger ist als 1 s, wu¨rde also ein Scan mit optimaler
Probenabtastung Tage dauern.
Dagegen ist es bei einer zeitaufgelo¨sten Messung des Reaktionsverlaufs wu¨nschenswert,
mo¨glichst viele Spektren aufzunehmen und dafu¨r die Messzeit fu¨r ein einzelnes Spektrum
mo¨glichst kurz zu halten. Die Wahl des Zeitschritts beeinflusst hierbei lediglich die Menge
an Spektren, die wa¨hrend der Messung erhalten werden, nicht aber die Gesamtdauer.
3.1.4 Druckzellen
Zur Verfolgung von Reaktionen, an denen Gase beteiligt sind, war es notwendig, eine
Druckzelle zu entwickeln, die fu¨r die Raman–Spektroskopie geeignet ist. Bisher wur-
den Raman–Messungen im Allgemeinen nahe des Luftdrucks oder in Diamantfenster–
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Abbildung 3.3: Ausgewa¨hlte Spektren einer zeitaufgelo¨sten Messung der Umsetzung von Ferrocen mit
Kohlenmonoxid (λex = 830 nm, Messzeit eines Spektrums 50 s, Messung alle 60 s fu¨r 24 h). Box: Zeitliche
Entwicklung der Bandenfla¨che der Fe–CO–Streckschwingung.
Druckzellen (anvil cells) im Giga–Pascal–Bereich [40–43] durchgefu¨hrt. Dru¨cke zwischen
10 bar und 10 kbar sind mit Glasgera¨ten oder Diamantzellen jedoch nicht zu realisie-
ren, letztere sind außerdem nicht fu¨r die Untersuchung von Stoffgemischen verschiedener
Aggregatzusta¨nde konzipiert, weisen ein geringes Probenvolumen auf und sind fu¨r Gase
ungeeignet.
Die entwickelte Druckzelle fu¨r Dru¨cke bis zu 3000 bar wird im Folgenden vorgestellt.
Ihre Eignung fu¨r die Raman–Spektroskopie von Gasen wurde an Stickstoff und Kohlendi-
oxid besta¨tigt. Die Umsetzung von Ferrocen mit Kohlenmonoxid konnte spektroskopisch
verfolgt werden (siehe Abb. 3.3). [38]
Die in Abb. 3.4 dargestellte Zelle besteht aus einem Berylliumbronze–Ko¨rper und
einem Stahldeckel. Im Boden des Zellenko¨rpers befindet sich ein 4 mm durchmessendes
zylindrisches Loch, durch das im inversen Mikroskop des verwendeten Raman–Setups
(siehe Kapitel 3.1.1) der Laser eintritt. Daru¨ber sitzt in einer erweiterten zylindrischen
Kammer mit 12 mm Durchmesser das Fenster der Zelle. Es besteht aus technischem Glas
und ist 7 mm stark. Zur Abdichtung der Zelle wurde das Fenster in Lithium eingepresst.
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Abbildung 3.4: Aufbau der Hochdruckzelle, links: Foto der Zelle mit Handventil, rechts: Drahtrahmen-
darstellung zur Visualisierung der Probenaufnahme.
Wa¨hrend der Entwicklung der Zelle wurden verschiedene Fenstermaterialien auf ihre
Eignung fu¨r die Raman–Spektroskopie hin untersucht. Wie in Abb. 3.5 gezeigt, weist
Diamant ein sehr starkes Signal bei 1319 cm−1 auf [75, 76], sodass mehrere Messfen-
ster definiert werden mu¨ssten, um einen Detektor–U¨berlauf im Bereich des Diamant–
Signals zu verhindern, was die Messzeit vervielfachen wu¨rde. Saphir zeigt eine starke
Bande bei 416 cm−1, Banden mittlerer Intensita¨t bei 1048, 641 und 376 cm−1 sowie wei-
tere schwa¨chere Signale zwischen 300 und 800 cm−1 [43, 76] und u¨berdeckt damit weite
Teile des Fingerprint–Bereichs. Eine Auswertung der so erhaltenen Spektren wa¨re kaum
mo¨glich. Das Glasfenster erlaubt dagegen Messzeiten von einigen Minuten, bevor der
durch Fluoreszenz von Seltenerden hervorgerufene Glasuntergrund zu stark wird. Da Ki-
netikstudien kurze Messzeiten erfordern und Glas keine scharfen Signale erzeugt, ist dieses
Fenstermaterial Saphir– oder Diamant–Fenstern vorzuziehen.
























Abbildung 3.5: Raman–Spektren von Diamant (λex = 532 nm, t = 2 s, 10 Akkumulationen) und Saphir
(λex = 532 nm, t = 300 s).
2 mm betra¨gt, ist die Zelle hauptsa¨chlich fu¨r eine Untersuchung von Gemischen aus
Feststoffen und Gasen konzipiert. Bereits ein Flu¨ssigkeitsvolumen von etwa 200 µl fu¨llt
die Zelle fast vollsta¨ndig, sodass kaum Gas eingepresst werden kann. Außerdem besteht
keine Mo¨glichkeit der Durchmischung von Gas und Flu¨ssigkeit, sodass eine Reaktion
hauptsa¨chlich an der Grenzfla¨che stattfinden wu¨rde. Es ist allerdings mo¨glich, Feststoffe
mit geringen Mengen Lo¨sungsmittel anzulo¨sen. In der vorliegenden Arbeit wurde dazu
im Allgemeinen ein Volumen von 20 µl verwendet. Die entstehende Reaktionsmischung
ist gesa¨ttigt, sodass am Boden der Probenkammer kristalliner Feststoff zuru¨ckbleibt, der
gleichzeitig die Positionierung des Laserstrahls erleichtert.
Um ein Entweichen des gasfo¨rmigen Reaktanden zu verhindern, muss die Zelle dicht
verschlossen werden. Dies geschieht u¨ber eine konische Aufnahme zwischen dem Proben-
raum und der Oberkante des Zellenko¨rpers. Durch die leicht steilere Neigung des Konus’
am Zellendeckel wird durch Anziehen der acht Schrauben ein gleichma¨ßiger, ringfo¨rmi-
ger Druck ausgeu¨bt, der die Zelle nach Einbringen der festen Reaktanden versiegelt. Im
Zentrum des Deckels befindet sich eine schmale Bohrung, durch die das reaktive Gas
in die Zelle gepresst wird. Um ein Entweichen des Drucks u¨ber diese Bohrung zu ver-
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hindern, muss wa¨hrend der gesamten Messung das Handventil angeschlossen bleiben. Es
dient gleichzeitig als Verbindungsstu¨ck zum Kompressor (Nova Swiss Membrankompres-
sor), der Dru¨cke von bis zu 3000 bar erzeugen kann. Um geringe Dru¨cke unterhalb des
Gasflaschenvordrucks zu erzeugen, wurde ein Reduzierventil verwendet.
Nach dem Druckaufbau wird die Zelle von der Gaszufuhr abgeschnitten und auf dem
Mikroskop des LabRam HR inverse platziert. Durch die inverse Anordnung wird die Ver-
wendung großer Probenhalter wie der Druckzelle ermo¨glicht. Dazu ist es lediglich notwen-
dig, den Kondensor und das Auflicht des Mikroskops zu entfernen. Um das Gewicht der
Druckzelle (ca. 3.1 kg) zu halten, wird ein manueller xy–Tisch verwendet. Außerdem muss
ein Objektiv mit sehr langem Arbeitsabstand gewa¨hlt werden, um in die Probenkammer
fokussieren zu ko¨nnen. Zu diesem Zweck wurden ein Mitutoyo M Plan NIR Objektiv
mit 20facher Vergro¨ßerung und einer numerischen Apertur von 0.40 und ein Nikon L
Plan SLWD 20fach Objektiv (NA = 0.35) verglichen. Trotz der geringeren numerischen
Apertur des letzteren Objektivs war die erzielte Bildqualita¨t besser, da durch gu¨nsti-
gere Strahlfu¨hrung ein geringerer Anteil des Lichtes durch Reflektion am Zellenko¨rper
verloren ging. Mit dem beschriebenen Aufbau ko¨nnen alle drei zur Verfu¨gung stehenden
Laserwellenla¨ngen verwendet werden.
Im Verlauf der Arbeit wurden jedoch noch andere Anforderungen an die Druckzel-
le gestellt. Es sollte beispielsweise superkritisches Kohlendioxid erzeugt werden ko¨nnen.
Dazu wurde eine zweite, beheizbare Zelle entworfen (siehe Abb. 3.6). [39]
Auch bei dieser Zelle besteht der grundsa¨tzliche Aufbau aus einem schmalen Laserzu-
gang durch technisches Glas, einem Probenraum und einem Verschluss. Im Unterschied
zu der gro¨ßeren Hochdruckzelle entha¨lt der Verschluss hier selbst wiederum ein mit Li-
thium eingepresstes Fenster und wird lediglich eingeschraubt. Da die Druckzufuhr jetzt
nicht mehr u¨ber den Verschluss stattfinden kann, erfolgt sie u¨ber einen seitlichen Einlass,
in den das Handventil geschraubt werden kann.
Um Platz und Gewicht zu sparen, kann der Gaseinlass u¨ber eine Stopfbuchse ver-
schlossen werden, sodass es nicht notwendig ist, das Handventil wa¨hrend der Messung an
der Zelle zu belassen. In Abb. 3.6 oben rechts dargestellt sind die Aufnahmen fu¨r eine
Heizkartusche und einen Temperaturfu¨hler, die rechts und links neben der Probenkam-
mer angebracht sind. Die Beheizung erfolgt also indirekt, indem die Heizkartusche den
Berylliumbronze–Ko¨rper der Zelle erhitzt, der wiederum Wa¨rme an die Probe abgibt. Die
Temperatur wird u¨ber einen einfachen Regeltrafo gesteuert.
Die beschriebene Druckzelle ist fu¨r Dru¨cke bis 300 bar ausgelegt und kann bis auf
etwa 120◦C erhitzt werden. Sie ist deutlich leichter und kleiner als die oben beschriebene
Zelle und kann damit auf dem motorisierten Merzha¨user–Tisch des Mikroskops betrieben







Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau der Druckzelle, oben links: perspektivische Ansicht, unten: Sei-
tenriss mit geo¨ffnetem Fenster und Stopfbuchse. Die Gaszufuhr erfolgt u¨ber den Handventil–Anschluss
(links im Seitenriss). Oben rechts: Bild der Zelle mit angeschlossenem Heizmodul.
Probe zu scannen, um die Homogenita¨t der Probe und damit die Vollsta¨ndigkeit der
Reaktion zu u¨berpru¨fen.
3.2 Spektrenbearbeitung
Um die gemessenen Spektren auswerten zu ko¨nnen, mu¨ssen in Abha¨ngigkeit von der Probe
starkes Rauschen oder unregelma¨ßige Basislinien entfernt werden, um die Vergleichbarkeit
der Daten zu gewa¨hrleisten. Andererseits du¨rfen durch diese Datenmanipulationen Lage
und relative Intensita¨t der Signale nicht beeinflusst werden. [77]
3.2.1 Basislinienkorrektur
Eine Basislinienkorrektur wird meist durch Fluoreszenz der Probe oder des Tra¨gers not-
wendig. Beispielsweise tritt bei einer Anregung mit 830 nm durch das Abdeckgla¨schen
oder den Objekttra¨ger, auf dem die Probe im Mikro–Raman–Aufbau platziert wird, ein
starker Untergrund auf, der durch die im Glas enthaltenen Seltenerden hervorgerufen wird.
Begru¨ndet durch Druck– und Temperaturschwankungen oder Unterschieden in der Fokus-
lage schwankt die Intensita¨t der Stoffspektren gegenu¨ber dem Untergrund, aber auch die
Intensita¨t des Untergrundes selbst variiert je nach Dicke der Probe an der Messposition
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oder der lokalen Reinheit der Probe. Auch eine ungleichma¨ßige Sta¨rke des Abdeckglases
oder Fehler im Glas ko¨nnen das Spektrum beeinflussen.
Die Korrektur erfolgt durch Subtraktion einer manuell erstellten Basislinie aus durch
Geradenstu¨cke verbundenen Punkten. Dabei werden mo¨glichst wenig Punkte verwendet,
um zu verhindern, dass neben der Basislinie auch Signalanteil abgezogen wird. Außerdem
darf die spektrale Intensita¨t durch die Korrektur nicht unter Null absinken.
Je sta¨rker die Steigung der Basislinie, desto sta¨rker werden die auf ihr liegenden Signale
frequenzverschoben. Somit kann eine falsche Neigung der Basislinie zu Fehlern in der
Bandenlage fu¨hren. Eine Auswertung der Bandenlage muss somit ho¨here Fehlertoleranzen
akzeptieren, wenn ein stark geneigter Untergrund vorlag.
3.2.2 Normierung
Zur besseren Vergleichbarkeit der Spektren verschiedener Substanzen oder unter ver-
schiedenen Bedingungen aufgenommener Spektren wurden die Spektren durch Divisi-
on aller Intensita¨tswerte durch die maximale Intensita¨t der Referenzbande normiert. Im
Fall der Zink–Komplexe wurde auf die symmetrische Streckschwingung des Perchlorat–
Anions bei 930 cm−1 normiert, da diese sehr intensive Bande allen Spektren gemein ist.
Fu¨r die Ruthenium–Komplexe wurde die Ringstreckschwingungsbande 19a der Bipyridin–
Liganden bei etwa 1470 bis 1480 cm−1 zur Normierung herangezogen.
3.2.3 Korrektur des spektralen Shifts
Aufgrund leichter Vera¨nderungen z. B. an der Einkopplung in das Spektrometer verschie-
ben sich die zu verschiedenen Zeiten gemessenen Raman–Spektren um einige Datenpunk-
te. Ein Ausgleich dieser Fluktationen ist fu¨r die Vergleichbarkeit von an verschiedenen
Tagen oder mit verschiedenen Gera¨tekonfigurationen gemessenen Spektren notwendig.
Im Allgemeinen wurden Schwankungen in der vorliegenden Arbeit anhand des Spektrums
von Titandioxid (Anatas, 634 cm−1) als externem Standard ausgeglichen.
Im Falle der Zink–Komplexe konnte auf die Messung eines externen Standards ver-
zichtet werden. Stattdessen wurde die symmetrische Perchlorat–Streckschwingung bei
930 cm−1 als interner Standard verwendet. Fu¨r die in Lo¨sung aufgenommenen Resonanz–
Raman–Spektren war aufgrund der Gera¨tekonfiguration keine Vergleichsmessung von Ti-
tandioxid mo¨glich, stattdessen wurde fu¨r Methylenchlorid die Bande bei 705 cm−1 und




In einigen Fa¨llen kann ein schlechtes Signal–Rausch–Verha¨ltnis der Raman–Spektren nicht
verhindert werden, insbesondere, wenn sich die Probe im Laser allma¨hlich zersetzt oder
ein starker Fluoreszenz–Untergrund vorliegt. Um trotzdem eine Auswertung der Spektren
vornehmen zu ko¨nnen, ist eine Gla¨ttung der Daten notwendig, um einen mo¨glichst großen
Teil des Rauschens zu entfernen. Gleichzeitig soll der relevante Anteil des Datensatzes
mo¨glichst wenig beeinflusst werden. Beispielsweise vermindert eine Gla¨ttung durch fort-
laufende Mittelwertbildung zwar das Rauschen, die Intensita¨t der Banden nimmt jedoch
ebenfalls ab, sodass schwache Signale bei dieser Form der Gla¨ttung nicht ausgewertet
werden ko¨nnen.
Daher wird in dieser Arbeit eine Fourier–Transformations–Gla¨ttung angewandt. Dabei
wird das Spektrum numerisch mittels des FFT–Algorithmus (fast Fourier transformation)
in die Zeitdoma¨ne u¨berfu¨hrt. Es zeigt sich, dass der Großteil der spektralen Informati-
on bei kleinen Zeiten liegt, wa¨hrend bei gro¨ßeren Zeiten lediglich Rauschen aufgezeichnet
wird. Durch die Anwendung eines Tiefpasses wird das Zeit–Signal fu¨r hohe t ausgeblendet
und das Spektrum ru¨cktransformiert. Das resultierende Spektrum weist keinen signifikan-
ten Signalverlust auf. Die Auswertung breiter Banden wird erleichtert, da im Gegensatz
zum verrauschten Datensatz meist nur ein Maximum auftritt. Nachteilig ist bei diesem
Verfahren, dass ein Teil des Rauschens, der bei kurzen Zeiten t mit den eigentlichen Signa-
len u¨berlagert, nicht entfernt werden kann und in Form sehr schwacher Banden modelliert
wird.
3.2.5 Bandenfit
Mitunter u¨berlagern die Signale verschiedener Schwingungen im Raman–Spektrum oder
verschiedener elektronischer U¨berga¨nge im UV/Vis–Absorptions–Spektrum zu breiten
Banden mit wenig Struktur. Um in einem solchen Fall die Lage der einzelnen Signale
genauer angeben zu ko¨nnen, wurde ein Bandenfit vorgenommen.
Dabei wird die zu untersuchende Bande durch eine Reihe von Signalen angena¨hert,
wobei jedes Signal eine gewichtete Mischung aus Gauss– und Lorentz–Profilen darstellt
(siehe auch Kapitel 2.4.4). Neben dem Wichtungsfaktor fg wird jedes Einzelsignal durch
seine Lage, maximale Intensita¨t und Halbwertsbreite charakterisiert. In einer iterativen
Optimierung wird nun unter Variation der Parameter die Summe der Einzelsignale dem
experimentellen Spektrum angeglichen, bis die Summe der Fehlerquadrate minimal ist.
Da das erreichte Ergebnis ein lokales Minimum darstellt, ist das Ergebnis von der Wahl
der Einzelsignale zu Beginn der Prozedur abha¨ngig. Daher sollte nach Mo¨glichkeit Wissen
aus quantenchemischen Rechnungen in die Auswahl einfließen. Ist dies nicht mo¨glich, ist
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eine Anna¨herung mit mo¨glichst wenigen Einzelsignalen erstrebenswert.
3.3 Berechnung von Raman–Spektren
Um die Signale eines komplexen Raman–Spektrums zuordnen zu ko¨nnen, sind die in
der Literatur angefu¨hrten Wellenzahl–Bereiche oft nicht spezifisch genug. Im Verlaufe der
Entwicklung der Schwingungsspektroskopie kam es daher wiederholt zu widerspru¨chlichen
und spa¨ter korrigierten Zuordnungen. Im Zuge der Entwicklung der Rechentechnik und
quantenchemischer Methoden ist es nun mo¨glich, auch Strukturen und Spektren großer
Moleku¨le zuverla¨ssig zu berechnen. Im Folgenden werden die in dieser Arbeit zu diesem
Zweck verwendeten Modelle vorgestellt.
3.3.1 Dichtefunktionaltheoretische Rechnungen
In den letzten Jahren hat die Dichtefunktionaltheorie (DFT) in der Quantenchemie im-
mer mehr an Bedeutung gewonnen und verdra¨ngt zunehmend die ungenaueren semiempi-
rischen und Hartree–Fock–Methoden, aber auch genauere, jedoch zeitaufwendige Modelle
der Sto¨rungstheorie ho¨herer Ordnung. Aufgrund der ausreichend guten Pra¨zision der er-
zielten Ergebnisse bei moderatem Rechenaufwand wurden auch in der vorliegenden Arbeit
dichtefunktionaltheoretische Methoden verwendet.
Die im Rahmen dieser Arbeit berechneten Strukturen und (Linien–)Spektren wurden
Tabelle 3.1: Ha¨ufigkeit der natu¨rlich vorkommenden Isotope von Kohlenstoff, Sauerstoff und
Schwefel.












3.3. Berechnung von Raman–Spektren
mit Hilfe der Programmpakete Gaussian98 [78] und Gaussian03 [79] erstellt und mit
Molden [80] und gOpenMol [81, 82] visualisiert. Als Funktional diente B3LYP [63], als
Basissa¨tze wurden 6-31G(d) und SDD3 (siehe auch Kapitel 2.4) verwendet.
Um die systematisch leicht nach oben abweichenden Schwingungswellenzahlen zu kor-
rigieren, wurde der in der Literatur fu¨r B3LYP/6-31G(d) vorgeschlagene Skalierungsfaktor
von 0.9614 [85] bzw. ein allgemeiner Faktor von 0.9293 [86] fu¨r das B3LYP-Funktional
verwendet.
Gaussian98 berechnet nicht die zu erwartende Raman–Intensita¨t, die gema¨ß Gl. 2.23
von der Anregungswellenla¨nge bzw. –wellenzahl ν˜0 und der eingestrahlten Leistung Ir
abha¨ngt, sondern die Raman Scattering Activity S jeder Mode. Aus den Raman–Aktivita¨ten
kann, wie in Kapitel 2.4.4 beschrieben, ein kontinuierliches Spektrum erzeugt werden. An-
schließend wurde auf die gleiche Weise normiert wie bei den entsprechenden experimen-
tellen Spektren.
3.3.2 Simulation von Isotopenspektren
Im Allgemeinen ist der Einfluss von Isotopen auf das Raman–Spektrum sehr klein, da die
A¨nderung der Masse um eine atomare Einheit nur wenig Einfluss auf die Gesamtmasse
eines Moleku¨ls hat und die natu¨rliche Ha¨ufigkeit der meisten Isotope sehr klein ist. So-
mit sind Isotopen–Signale selbst bei stark Raman–aktiven Schwingungen sehr schwach
und nur geringfu¨gig gegenu¨ber der Hauptbande verschoben, so dass sie normalerweise
nicht detektierbar sind. Im Falle der in dieser Arbeit untersuchten Heterocumulene ist
die Gesamtmasse des Moleku¨ls jedoch so klein, dass der durch Isotopen verursachte Shift
beobachtbar ist.
Um die durch Isotopen verursachten Banden zu identifizieren, wurden die Spektren


















Dabei sind ν11 und ν12 die beiden Wellenla¨ngen der Streckschwingungen des Isotopo-
mers 1 und ν21 und ν22 die Wellenla¨ngen der Streckschwingungen von Isotopomer 2. Mit
m11, m12 und m13 werden die Massen der drei Atome im ersten Isotopomer und mit m21,
m22 und m23 die im zweiten Isotopomer bezeichnet.
Da die Frequenz und die Wellenzahl einer Schwingung u¨ber den Proportionalita¨tsfak-
3In diesem Basissatz werden Atome bis Argon mit dem Double–Zeta–Basissatz D95V [83] behandelt,
schwerere Atome wie Ruthenium bekommen Stuttgart–Dresden–ECPs [84] zugewiesen.
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Basierend auf dieser Formel wurden die Isotopenspektren von CO2, OCS und CS2
simuliert. Dabei wurde fu¨r die Bandenposition die Lage der experimentell gemessenen
Banden des ha¨ufigsten Isotopomers eingesetzt. Die Intensita¨t wurde errechnet, indem die
natu¨rliche Ha¨ufigkeit der Isotope eines Isotopomers gema¨ß Tab. 3.1 als Wichtungsfak-
tor fu¨r das simulierte Spektrum eingesetzt wurde. Bandenformen wurden durch Gauss–
Lorentz–Profile angena¨hert (siehe Kapitel 2.4.4). Die Halbwertsbreite eines Signals wurde
dabei dem experimentellen Wert entsprechend gewa¨hlt.
Fu¨r Kohlenstoff wurde neben dem 12C– das 13C–Isotop beru¨cksichtigt, fu¨r Sauerstoff
die Isotope 16O, 17O und 18O und fu¨r Schwefel die Isotope 32S, 33S, 34S und 36S.
3.3.3 PED–Analyse
Die Analyse der Verteilung der potentiellen Energie (potential energy distribution, PED)
wurde mithilfe des Programms gar2ped [88] durchgefu¨hrt. Da dieses Programm zur Aus-
wertung von mit Gaussian94 [89] angefertigten Berechnungen erstellt wurde, musste der
zugrundeliegende Fortran–Code mithilfe des g77–Compilers [90] modifiziert werden. Da
sich das Format des Archiv–Eintrags am Ende einer Gaussian–Output–Datei zwischen
G94 und G98 unterscheidet, war es notwendig, die Einlese–Prozedur zu vera¨ndern, die
aus diesem Eintrag die zur Berechnung notwendigen Daten entnimmt.
Zusa¨tzlich zu diesen Informationen, zu denen unter anderem die Struktur des betrach-
teten Moleku¨ls und die Kraftkonstanten geho¨ren, erfordert das Programm die Eingabe der
erwarteten Normalmoden. Aus dieser Eingabe und den aus dem Archiv–Eintrag gewon-
nenen Daten berechnet gar2ped, welchen Anteil die nutzerdefinierten Moden an den von
Gaussian berechneten Normalschwingungen haben. Diese Daten werden in einer Text–
Datei zusammengefasst.
Da gerade bei komplexen Moleku¨len eine große Zahl an Moden eingegeben werden
muss, ist eine leicht lesbare Auflistung der Eingaben im Output wu¨nschenswert, um an-
hand dieser die Eingabe leicht nachvollziehen zu ko¨nnen. Diese Funktion wurde dem
Programm hinzugefu¨gt. Außerdem wurden einige Funktionen, die fu¨r die PED–Analyse
von berechneten Schwingungsspektren nicht notwendig sind, deaktiviert, um die Zahl
der Nutzereingaben zu reduzieren. Am Algorithmus der Auswertung [91] wurden keine
Vera¨nderungen vorgenommen.
Aufgrund der komplexen Matrix–Operationen wa¨hrend der Analyse fu¨hrt eine Ver-
a¨nderung der Reihenfolge der nutzergesteuerten Definition der Normalmoden zu leichten
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Schwankungen im Ergebnis. Diese Schwankungen sind auf Rundungsfehler zuru¨ckzufu¨hren
und sollten das Ergebnis nicht signifikant beeinflussen. Sie zeigen jedoch, dass die PED–
Analyse auch bei korrekter Eingabe fehlerbehaftet ist. Eine detaillierte Publikation der
erhaltenen Prozentwerte bis in die Nachkommastellen ist daher fragwu¨rdig. Vielmehr soll-
te die PED–Analyse zur Vereinfachung der Zuordnung komplexer Geru¨stschwingungen
genutzt werden, bei denen es oft schwierig ist, anhand einer animierten Visualisierung in
Molden oder gOpenMol den Hauptbeitrag der Schwingung zu identifizieren.
Es ist weiterhin nicht mo¨glich, die PED–Analyse auf jedes beliebige Moleku¨l anzuwen-
den. Insbesondere liefert die Eingabe annelierter Ringe kein zufriedenstellendes Ergebnis,
da derartige Ringsysteme nicht voneinander unabha¨ngig schwingen, sondern charakteri-
stische System–Schwingungen zeigen, die bei der Eingabe zweier getrennter Ringe und
einer Torsion–Schwingung um die Bru¨cke nicht wiedergegeben werden.
Folglich kann auch eine formal korrekte Eingabe von Moden zu einem drastisch feh-
lerbehafteten Ergebnis fu¨hren, da gar2ped die Analyse zwar durchfu¨hrt, die Ergebnisse
jedoch physikalisch unsinnig sind. In solchen Fa¨llen sind einige Moden insgesamt mit
deutlich u¨ber 100% in der Analyse vertreten, wa¨hrend andere fast vo¨llig fehlen. Um sol-
che Fehler zu erkennen, wurde gepru¨ft, ob jeder berechneten Schwingung insgesamt etwa
100% Normalmoden zugeordnet wurden (oft ist es etwas weniger, da gar2ped Betra¨ge
unter 5% nicht angibt) und ob jede Normalmode verteilt u¨ber alle Schwingungen etwa
zu 100% auftritt (durch Rundungsfehler ist eine U¨berschreitung um einige Prozentpunkte
akzeptabel).
Um die Auswertung zu vereinfachen, wurde ein Excel–Sheet erstellt, das neben der
U¨berpru¨fung der Ergebnisse die von gar2ped gelieferten Daten in eine leichter lesba-
re Form u¨bersetzt, aus der eine Zuordnung der berechneten Moden leicht mo¨glich ist.
Gleichzeitig werden, wie in Kapitel 2.4.4 beschrieben, Bandenprofile simuliert. Es besteht
die Mo¨glichkeit, zum Vergleich ein gemessenes Raman–Spektrum einzuladen, sodass beide
Spektren direkt miteinander verglichen werden ko¨nnen und die aus der Rechnung gewon-
nenen Daten auf das Experiment angewendet werden ko¨nnen.
3.4 IR–Absorptions–Spektroskopie
Die in Kapitel 4.1 vorgestellten ATR–IR–Absorptions–Spektren wurden auf einem IFS66–
Spektrometer der Firma Bruker aufgenommen. Das Spektrometer nutzt das Fourier–
Transformations–Verfahren und arbeitet mit einer Auflo¨sung von 2 cm−1. Durch den
Einsatz des MIRacle single reflection HATR Setups von PIKE technologies konnten die
Komplex–Monolagen auf Titandioxid–Schichten untersucht werden. Es wurden 64 Akku-
mulationen durchgefu¨hrt. Feststoffe wurden als KBr–Presslinge in Transmission vermes-
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sen.
3.5 UV/Vis–Absorptions–Spektroskopie
Die UV/Vis–Absorptions–Spektren zur Wahl einer geeigneten Resonanz–Raman–Anre-
gungswellenla¨nge bzw. zur Unterscheidung des COOH–Bindungsmotivs auf Titandioxid
wurden an einem Cary 5000–Gera¨t der Firma Varian durchgefu¨hrt. Das Spektrum wurde
im Allgemeinen zwischen 200 und 800 nm mit einer Schrittweite von 5 nm aufgezeichnet.
Neben dem konventionellen Aufbau mit Ku¨vette ist es mo¨glich, Feststoffe in Transmission
zu vermessen. Außerdem verfu¨gt das Gera¨t u¨ber eine Ulbricht–Kugel, sodass auch nicht–
transparente Proben wie die in Kapitel 4 betrachteten Titandioxid–Schichten in Reflektion
gemessen werden ko¨nnen.
Das UV/Vis–Absorptions–Spektrum von (dmcb)2Ru(tpphz) wurde von Dr. M. Schwal-
be (AG Rau) im Institut fu¨r Anorganische und Analytische Chemie an einem Einstrahl-
gera¨t (Specord S 600 der Firma Analytik Jena) mit der Standardsoftware WinASPECT
angefertigt. Es wurde eine 1 cm–Quarzku¨vette vom Typ QF 100 (HELLMA) verwendet.
Als Referenz diente das Lo¨sungsmittel Methylenchlorid.
3.6 NMR–Spektroskopie
Die Aufnahme der in Kapitel 5.3.4 gezeigten 1H–NMR–Spektren erfolgte im Institut fu¨r
Organische Chemie und Makromolekulare Chemie der Friedrich–Schiller–Universita¨t Je-
na. Es wurde ein Bruker AC 250 NMR–Spektrometer verwendet. Alle Spektren wurden
bei 30◦C gemessen.
Die Auswertung erfolgte mittels der Software Mest-ReC [92]. Die Zuordnung der Si-
gnale erfolgte anhand der im Programm angegebenen allgemeinen Bereiche der chemi-
schen Verschiebung fu¨r verschiedene Arten von Protonen. Eine quantitative Analyse wur-
de anhand der Bandenfla¨che und des Aufspaltungsmusters der einzelnen Signale durch-
gefu¨hrt. [50]
3.7 Verwendete Chemikalien
Alle verwendeten Chemikalien wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die in Kapi-
tel 5 untersuchten Zink–Komplexe wurden von Dr. J. Notni (AG Anders) synthetisiert,
die Heterocumulene Kohlendioxid (Linde, 99.7% Reinheit), Kohlenstoffdisulfid (Sigma
Aldrich) und Kohlenstoffoxidsulfid (Sigma Aldrich, 97% Reinheit) wurden kommerziell
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erworben. Die ab Seite 49 betrachteten Ruthenium–Komplexe wurden von Dr. B. Scha¨fer
und Dr. M. Schwalbe aus der AG Rau synthetisiert. Dr. S. Meyer (AG Kreisel) stellte die
in Kapitel 4.1 betrachteten Titandioxid–Schichten mittels Anodic Spark Deposition her,
sowie einen Wash Coat zum Test der Methode. Zur Synthese der Titandioxid–Schichten









Im folgenden Kapitel wird der 1MLCT–Zustand einer Reihe von Polypyridyl–Ruthenium–
Komplexen charakterisiert. Derartige Komplexe sind durch ihre zugrundeliegende Photo-
chemie potentiell geeignet fu¨r photokatalytische Prozesse oder die Gewinnung von Solar-
energie. Beide Anwendungen sind von großem Interesse in der aktuellen Forschung. [93,94]
Einerseits hilft die Untersuchung lichtinduzierter Reaktionen bei der Aufkla¨rung natu¨rli-
cher photosynthetischer Prozesse, andererseits sind auch die katalysierten Reaktionen
selbst interessant. Gela¨nge es zum Beispiel, einen lichtgesteuerten Katalysator zu ent-
wickeln, der mittels Sonnenlicht Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff zerlegen kann,
ko¨nnte dieses Verfahren ebenso zur Energieerzeugung und –speicherung verwendet werden
wie die Umwandlung von Licht in elektrische Energie. Hierbei haben metall–organische
Systeme gegenu¨ber den herko¨mmlichen Silizium–Solarzellen das Potential einer ho¨heren
Effizienz.
In farbstoffsensibilisierten Solarzellen dient Titandioxid als Elektrode, an die der Farb-
stoff fu¨r einen effizienten Ladungstransfer gebunden sein muss. [95] Auch in der Photo-
katalyse ist eine Aktivierung des Katalysators durch Titandioxid von Bedeutung. [36]
Daher wird zuerst das Bindungsverhalten eines Ruthenium–Modellkomplexes auf ver-
schieden vorbehandelten Titandioxid–Schichten untersucht. Aufgrund des fu¨r Ruthenium–
Bipyridyl–Komplexe typischen 1MLCT–U¨bergangs im sichtbaren Spektralbereich bietet
sich eine Untersuchung mittels UV/Vis–Spektroskopie an. Da mit dieser Methode aber nur
wenig Informationen u¨ber die Art der Vera¨nderung zwischen dem freien Komplex und der
Monolage auf Titandioxid gewonnen werden ko¨nnen, werden parallel ATR–IR–Spektren
ausgewertet. Gegenu¨ber der Raman–Spektroskopie bietet die IR–Spektroskopie hierbei
den Vorteil, die polaren COOH–Ankergruppen des Komplexes gut zu charakterisieren.
Im zweiten Teil des Kapitels wird ein Ruthenium–Palladium–Komplex mittels Reso-
nanz–Raman–Spektroskopie untersucht. Von Rau et al. konnte bereits gezeigt werden,












Abbildung 4.1: Strukturformel des Komplexes (tbbpy)2Ru(dcb).
Erzeugung von Wasserstoff erlauben, der in Brennstoffzellen zum Beispiel Fahrzeuge an-
treiben kann. [27] Da die Resonanz–Raman–Spektroskopie Aufschluss u¨ber die Geome-
triea¨nderungen durch den zugrundeliegenden elektronischen 1MCLT–U¨bergangs liefert,
sind diese Untersuchungen ein erster Schritt zur Aufkla¨rung des gesamten Relaxationspro-
zesses des untersuchten Komplexes. Mit ultrakurzzeitspektroskopischen Methoden werden
die na¨chsten Pikosekunden beleuchtet. [33] Die Kenntnis der verschiedenen Relaxations-
kana¨le eines Komplexes erlaubt wiederum eine gezielte synthetische Einflussnahme, um
bestimmte erwu¨nschte Prozesse bevorzugt ablaufen zu lassen. Somit kann ein Komplex
auf die Anwendung als lichtaktivierter Katalysator hin optimiert werden.
Im dritten Teil des Kapitels werden auf Titandioxid immobilisierte Ruthenium–Kom-
plexe charakterisiert. Hierbei stellt sich die Frage, wie verschiedene Liganden den la¨ngst-
welligen 1MLCT–U¨bergang beeinflussen und in welcher Form sich die photochemischen
Eigenschaften eines Komplexes durch die Bindung an eine TiO2–Oberfla¨che vera¨ndern.
Mit Hilfe der Resonanz–Raman–Spektroskopie ko¨nnen die notwendigen Informationen
u¨ber die Franck–Condon–Region gewonnen werden, die eine Aussage u¨ber den Endpunkt
des 1MCLT–U¨bergangs erlauben. Neben der Bestimmung des Liganden, auf den die An-
regung erfolgt, bietet die Resonanz–Raman–Spektroskopie die Mo¨glichkeit, monomole-
kulare Komplex–Schichten zu untersuchen, was mit konventioneller Raman–Mikroskopie
aufgrund der geringen Probenmenge nicht mo¨glich wa¨re.
4.1 Bindungsmotiv eines Ruthenium–Komplexes auf
Titandioxid
Im Hinblick auf die Immobilisierung eines Katalysators oder eines Lichtsammelkomplexes
stellt sich die Frage, ob und wie verschieden vorbehandelte Titandioxid–Schichten die Art
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Abbildung 4.2: Mo¨gliche Bindungsmotive und zugeho¨rige IR–Bandenpositionen [99] einer Carbonsa¨ure
auf einer Titandioxid–Schicht.
der Bindung eines Ruthenium–Komplexes an TiO2 beeinflussen. Dazu wurden mittels An-
odic Spark Deposition [96–98] hergestellten Titandioxid–Schichten mit Lo¨sungen verschie-
dener pH–Werte behandelt, bevor der in Abb. 4.1 dargestellte Bipyridyl–Modellkomplex
Bis–(4,4’–di–tert–butyl–2,2’–bipyridin)–Ru2+–(4,4’–dicarboxylato–2,2’–
bipyridin), kurz (tbbpy)2Ru(dcb), auf der Oberfla¨che verankert wurde. Aufgrund der be-
schichteten Fla¨che und der umgesetzten Stoffmenge kann davon ausgegangen werden,
dass im Allgemeinen nur eine der beiden Carboxyl–Gruppen mit der Oberfla¨che reagiert.
Gleichzeitig kann bei der gegebenen Struktur keine Polymerisation des Komplexes statt-
finden, so dass sich auf der Titandioxid–Oberfla¨che eine Monolage ausbildet.
Die Untersuchung von Monolagen erfordert ein Analyse–System, welches sensitiv ge-
nug ist, um auch geringste Probenmengen zu detektieren und das gleichzeitig auf die
gesuchten Vera¨nderungen empfindlich reagiert. Wie in Abb. 4.2 gezeigt, sind drei ver-
schiedene Bindungsmotive denkbar. Ihre Spektren unterschieden sich vor allem in der
Lage der mit der Carboxylat–Gruppe assoziierten Schwingungen. Da derartige Schwin-
gungen ein intensives IR–, aber nur ein schwaches Raman–Signal aufweisen, wurden die
Schichten mittels ATR–IR–Absorptions–Spektroskopie untersucht. Die Verwendung eines
ATR–Kristalls sorgt dabei dafu¨r, dass das eingestrahlte Licht mo¨glichst oft durch Total-
reflektion mit der Probe interagiert (zum apparativen Aufbau siehe Kapitel 3.4). Damit
wird die Empfindlichkeit so weit erho¨ht, dass die Messung einer Monoschicht mo¨glich ist.
In Vorversuchen wurde sowohl unter Verwendung der IR–Absorptions– als auch der
Raman–Spektroskopie festgestellt, dass die Schichtdicke des Titandioxids einen Einfluss
auf die Messung hat. Die TiO2–Schichten wurden auf Metallplatten hergestellt, die gleich-
zeitig als Elektrode fu¨r die Anodic Spark Deposition dienten. Ist die abgelagerte Titandioxid–
51
Kapitel 4. Ruthenium–Komplexe












































Abbildung 4.3: ATR–IR–Absorptions–Spektren einer unbehandelten (a), einer basisch vorbehandelten
(b) und einer sauer vorbehandelten TiO2–Schicht (c).
Schicht zu du¨nn, verfa¨lscht das unterliegende Metall die Messung so stark, dass es unmo¨g-
lich war, die normalerweise sehr intensiven Rutil– und Anatas–Raman–Signale des Titan-
dioxids zu erfassen. Im IR–Absorptions–Spektrum zeigte sich starkes Rauschen. Selbst
bei dickeren Schichten war es nicht mo¨glich, den Komplex auf der Oberfla¨che mittels
Raman–Spektroskopie zu untersuchen. Dies ist jedoch prinzipiell mo¨glich, wie in Kapi-
tel 4.3 gezeigt wird.
Da bekannt ist, dass der Abstand der beiden Kohlenstoff–Sauerstoff–Streckschwin-
gungen in der Raman–Spektroskopie dafu¨r genutzt werden kann, die Art der Bindung
einer Carbonsa¨ure–Gruppe zu bestimmen, [99–106] soll im Folgenden gezeigt werden, dass
sich dieser Ansatz auch auf Metall–Komplex–Monoschichten und die IR–Absorptions–
Spektroskopie u¨bertragen la¨sst. Als Richtwerte fu¨r die zu erwartenden Bandenlagen sind
die relevanten Literaturangaben in Abb. 4.2 aufgefu¨hrt.
Da die untersuchten Komplex–Monolagen sehr schwache Signale liefern, ist eine sorg-
fa¨ltige Spektren–Nachbehandlung no¨tig, um eine Aussage u¨ber das Bindungsmotiv treffen
zu ko¨nnen. Fu¨r die weitere Auswertung wurde der Mittelwert mehrerer Spektren jeder
Probe im Bereich zwischen 1000 und 2000 cm−1 betrachtet, da die relevanten Banden in
diesem Bereich liegen.
In Abb. 4.3 sind die basislinienkorrigierten und normierten ATR–IR–Spektren der
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Abbildung 4.4: Differenz–ATR–IR–Absorptions–Spektren (Spektrenbehandlung erfolgte wie im Text
beschrieben) von (tbbpy)2Ru(dcb) auf einer unbehandelten (a), einer basisch vorbehandelten (b) und
einer sauer vorbehandelten TiO2–Schicht (c). Zum Vergleich ist das IR–Absorptions–Spektrum des reinen
Komplexes dargestellt (d).
verschiedenen Titandioxid–Schichten dargestellt. Die Lage der Banden wurde durch Ban-
denfit ermittelt (siehe Kapitel 3.2.5). Es zeigt sich, dass das Titandioxid–Spektrum von
der Vorbehandlung der Schicht abha¨ngt. Dies ist nicht verwunderlich, da eine Behandlung
mit verschiedenen pH-Werten die OH–Gruppen der Oberfla¨che beeinflusst, deren Signale
zwischen 1200 und 1700 cm−1 zu sehen sind. In Spektrum c sind außerdem unterhalb
von 1200 cm−1 Banden zu sehen, die der zur pH–Absenkung verwendeten Schwefelsa¨ure
zuzuordnen sind. [107] U¨berdies tritt in allen drei Spektren ein Signal bei 1980 cm−1 auf,
welches auf eine akustische Mode des ATR–Diamantkristalls zuru¨ckzufu¨hren ist. [108]
Die in Abb. 4.4 dargestellten Spektren der Komplex–beladenen Schichten wurden
ebenso behandelt wie die Spektren der Farbstoff–freien Schichten. Um bei verschiedenen
pH–Werten vergleichbare Spektren zu erhalten, wurden u¨berdies die Spektren der ent-
sprechenden leeren Schicht von denen der beladenen Schichten subtrahiert. Dabei wurden
die Titandioxid–Spektren mit einem Faktor von etwa 0.8 gewichtet, um negative Signale
aufgrund von U¨berkompensation zu vermeiden.
Abb. 4.4 zeigt die ATR–IR–Spektren von (tbbpy)2Ru(dcb) nach der beschriebe-
nen Differenzbildung auf einer unbehandelten (a), einer basebehandelten (b) und einer
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sa¨urebehandelten Titandioxid–Schicht (c). Zum Vergleich ist das Spektrum d des rei-
nen, kristallinen Komplexes mittels IR–Mikroskopie aufgenommen worden. In diesem
Spektrum ist die C=O–Streckschwingung bei 1735 cm−1 dominant. Das Signal der C–
O–Streckschwingung ist bei 1314 cm−1 deutlich zu erkennen. Alle anderen Banden im
dargestellten Bereich sind auf das Bipyridyl–System zuru¨ckzufu¨hren.
In den Spektren der drei Monoschichten (a–c) zeigt sich ebenfalls das bereits beschrie-
bene Signal des ATR–Kristalls. Außerdem zeigt sich, dass sich das Bandenmuster von
Einfach– und Doppelbindungs–Streckschwingung der Carboxylat–Gruppe nur in der sau-
ren Schicht wiederholt. Dort liegen die Signale bei 1714 und 1317 cm−1. Folglich beha¨lt
die Sa¨uregruppe in diesem Fall ihren urspru¨nglichen monodentaten Charakter, da eine bi-
dentate Bindung zu einer Delokalisierung der Elektronen und somit zu einer Verschiebung
der Signale fu¨hren wu¨rde.
Genau diese Signalverschiebung tritt in der unbehandelten und der basischen Schicht
auf. Beide Spektren unterscheiden sich deutlich von dem Spektrum des reinen Komplexes.
Die beiden Kohlenstoff–Sauerstoff–Streckschwingungen liegen in a und b an fast identi-
schen Positionen bei 1604 und 1372 cm−1. Damit ist ihr Abstand gro¨ßer als fu¨r eine
bidentat verbru¨ckende Bindung angenommen, dieser Unterschied kann aber zum Beispiel
dadurch entstehen, dass die gebundene Sa¨uregruppe mit dem pi–System des Bipyridin–
Liganden oder dem Ruthenium–Zentralatom in Wechselwirkung tritt. Fu¨r eine bidentat
chelatisierende Bindung ist der Abstand der beiden Signale mit u¨ber 230 cm−1 signifikant
zu hoch (die Literatur [99] gibt hier einen Abstand von 80 cm−1 an). Somit kann auf eine
verbru¨ckende Bindung des Komplexes an die Oberfla¨che geschlossen werden.
Damit ist die ATR–IR–Absorptions–Spektroskopie geeignet, um das Bindungsmotiv
eines Ruthenium–Komplexes auf einer Titandioxid–Oberfla¨che zu bestimmen. Allerdings
erfordert die Aufnahme der ATR–IR–Spektren eine sehr große Dicke der Titandioxid–
Schicht. Aufgrund der Materialeigenschaften ist diese Schicht sehr spro¨de und fu¨r die
meisten Anwendungen zu empfindlich. Daher wurde nach einer Messmethode gesucht, die
die Ergebnisse der IR–Spektroskopie reproduzieren kann, aber durch den Metallunter-
grund bei geringeren Dicken der Titandioxid–Schicht nicht gesto¨rt wird.
Eine solche Methode ist die UV/Vis–Reflektions–Spektroskopie mittels einer Ulbricht–
Kugel. Dabei wird das einfallende Weißlicht in eine weiß ausgekleidete Kugel gelenkt, wo
es sowohl von den Kugelwa¨nden, als auch von der auf einem Loch in der Kugelwand posi-
tionierten Probe diffus reflektiert wird. Durch die mehrfache Reflektion wird ein ho¨herer
Anteil des reflektierten Lichts gesammelt als in einem Aufbau, der nur einen bestimmten
Ausfallswinkel registriert. Die Eindringtiefe des Lichts begrenzt auch bei dieser Metho-
de die erhaltenen Informationen auf eine du¨nne Oberfla¨chenschicht, die die Komplex–
Monolage entha¨lt.
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e: Schicht ohne Komplex
Abbildung 4.5: UV/Vis–Absorptions–Spektren von (tbbpy)2Ru(dcb) auf einer unbehandelten (a), ei-
ner basisch vorbehandelten (b) und einer sauer vorbehandelten TiO2–Schicht (c). Zum Vergleich sind
die UV/Vis–Absorptions–Spektren des reinen Komplexes als KBr–Pressling (d) und einer Titandioxid–
Schicht ohne Komplex (e) dargestellt.
Es zeigt sich, dass die verschieden behandelten Titandioxid–Schichten ohne Kom-
plex identische UV/Vis–Spektren ohne ausgepra¨gte Banden aufwiesen (siehe Abb. 4.5e).
Ein solches Titandioxid–Spektrum wurde als Basislinie fu¨r die Messung der Komplex–
beladenen Schichten verwendet, deren Absorptions–Spektren1 in Abb. 4.5a–c darge-
stellt sind. Zum Vergleich ist das in Transmission aufgenommene Spektrum eines KBr–
Presslings des reinen Komplexes (d) gezeigt. Die Lage der Banden wurde durch Bandenfit
bestimmt (siehe Kapitel 3.2.5).
Ebenso wie in den IR–Absorptions–Spektren a¨hneln sich die Spektren des reinen Kom-
plexes (d) und der sauer vorbehandelten Schicht (c) am sta¨rksten. In beiden Fa¨llen liegt
die intensivere Bande bei 427 bzw. 429 nm, wa¨hrend ein etwas schwa¨cherer U¨bergang
bei 502 bzw. 488 nm stattfindet. Die Spektren der unbehandelten (a) und der basischen
Schicht (b) unterscheiden sich dagegen deutlich vom Spektrum des reinen Komplexes, sind
aber untereinander a¨hnlich. In beiden liegt der sta¨rkere U¨bergang bei 470 bzw. 469 nm,
also deutlich blauverschoben gegenu¨ber dem Reinstoff. Die schwa¨chere Bande a¨ndert ih-
re Position dagegen kaum. Folglich findet der la¨ngstwellige 1MLCT–U¨bergang in diesem
Komplex auf den dcb–Liganden statt und wird durch die Elektronenkonfiguration der
1Die Umrechnung erfolgte gema¨ß A = − lg(%R/100)
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Carboxyl–Gruppen beeinflusst, da diese in Konjugation zum Bipyridyl–System des Li-
ganden stehen. Bereits eine monodentate Bindung wie in der sauren Schicht a¨ndert daher
die Lage dieser Absorptionsbande um 14 nm, eine bidentat verbru¨ckende Bindung fu¨hrt
zu einer noch sta¨rkeren Blauverschiebung von etwa 32 nm.
Zusammenfassend deuten die Spektren darauf hin, dass die Vorbehandlung der Titan-
dioxid–Schicht mit einer Sa¨ure oder Base das Bindungsmotiv tatsa¨chlich beeinflusst. Es
konnte gezeigt werden, dass ATR–IR–Spektroskopie schwingungsspektroskopische Unter-
suchungen an den Rutheniumkomplex–Monolagen ermo¨glicht. U¨ber die Lage der beiden
mit der Carboxylat–Funktion assoziierten Streckschwingungen und ihren Abstand konnte
im Fall der sauer vorbehandelten Titandioxid–Schicht eine monodentate Bindung und in
den beiden anderen Fa¨llen eine bidentat verbru¨ckende Bindung festgestellt werden. [109]
Weiterhin wurde die prinzipielle Eignung der UV/Vis–Reflektions–Spektroskopie als ein-
fache Methode zum routinema¨ßigen Test des Bindungsmotivs dieses Komplexes u¨berpru¨ft,
die auch bei geringeren Dicken der Titandioxid–Tra¨gerschicht gut anwendbar ist. Analog
ließe sich mit der gleichen Vorgehensweise auch fu¨r andere Komplexe ein solches Verfahren
entwickeln.
4.2 Franck–Condon–Region des hetero–oligonuklearen
Komplexes [(tbbpy)2Ru(tmbi)]2[Pd(allyl)]2
Polypyridin–Komplexe, besonders in Kombination mit einem d6–Zentralatom wie Ruthe-
nium(II), sind aufgrund der Eigenschaften ihrer elektronisch angeregten Zusta¨nde von
großer Bedeutung in der aktuellen Forschung. Neben der potentiellen photovoltaischen
Anwendung in farbstoffsensibilisierten Solarzellen, optischen Speichermedien oder in mo-
lekularen Maschinen [35] kann an ihnen eine Reihe fundamentaler Fragen zum inter–
und intramolekularen Energie– und Elektronentransfer, zur Ladungsverteilung, zur su-
pramolekularen Chemie und zu anorganischen Lichtsammelvorga¨ngen untersucht wer-
den [13–15, 110–112]. Speziell im Bereich supramolekularer Lichtsammelkomplexe ist die
U¨bertragung von Energie und Ladung zwischen den unabha¨ngigen Untereinheiten des
Komplexes von Interesse. [16–18,113–116]
In der vorliegenden Arbeit wurden Resonanz–Raman–Spektren von Bis–[bis–(4,4’–di–
tert–butyl–2,2’–bipyridin)–Ru2+–(5,6,5’,6’–tetramethyl–2,2’–bibenzimidazolat)]–bis–{[1,3–
allyl]–Pd2+}(PF−6 )2, kurz [(tbbpy)2Ru(tmbi)]2[Pd(allyl)]2, sowie strukturell verwandter
Komplexe aufgenommen, um die Franck–Condon–Region des elektronisch angeregten Zu-
standes zu charakterisieren. In Zusammenarbeit mit dem Arbeitskreis von Prof. W. Kiefer
an der Universita¨t Wu¨rzburg konnte so der gesamte Relaxationsprozess des untersuchten
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Abbildung 4.6: Strukturformeln von (tbbpy)3Ru, (tbbpy)2Ru(tmbi) und [(tbbpy)2Ru(tmbi)]2-
[Pd(allyl)]2.
Komplexes beschrieben werden. Zu diesem Zweck fu¨hrte Dr. B. Dietzek Femtosekunden–
zeitaufgelo¨ste Messungen durch, die im Anhang dieser Arbeit kurz zusammengefasst wer-
den. [33]
Neben dem bereits erwa¨hnten [(tbbpy)2Ru(tmbi)]2[Pd(allyl)]2 wurden die Komplexe
[Tris–(4,4’–di–tert–butyl–2,2’–bipyridin)–Ru2+](PF−6 )2, kurz (tbbpy)3Ru und [Bis–(4,4’–
di–tert–butyl–2,2’–bipyridin)–Ru2+–(5,6,5’,6’–tetramethyl–2,2’–bibenzimidazolat)](PF−6 )2,
kurz (tbbpy)2Ru(tmbi) untersucht. Die Strukturformeln aller drei Komplexe sind in
Abb. 4.6 dargestellt. Alle Substanzen wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. D. Walther
synthetisiert [117–119] und weisen tert.–Butyl–bipyridyl–Liganden als Komplex–Geru¨st
auf. (tbbpy)2Ru(tmbi) und [(tbbpy)2Ru(tmbi)]2[Pd(allyl)]2 tragen zusa¨tzlich einen Bi-
benzimidazol–Liganden. Nur der Zielkomplex [(tbbpy)2Ru(tmbi)]2[Pd(allyl)]2 ist hetero–
oligonuklear. Durch die sukzessive Untersuchung der Bauelemente des supramolekularen
Komplexes kann festgestellt werden, auf welche strukturellen Merkmale die beobachteten
Pha¨nomene zuru¨ckzufu¨hren sind.



























Abbildung 4.7: UV/Vis–Absorptions–Spektren der drei Ruthenium–Komplexe (tbbpy)3Ru (a),
(tbbpy)2Ru(tmbi) (b) und [(tbbpy)2Ru(tmbi)]2[Pd(allyl)]2 (c) in Methylenchlorid. Die Linien zeigen die
Lage der verwendeten Anregungswellenla¨ngen fu¨r die Resonanz–Raman–Spektroskopie.
ausgewertet, um geeignete Anregungswellenla¨ngen fu¨r die Resonanz–Raman–Spektroskopie
zu wa¨hlen. Anschließend werden die Resonanz–Raman–Spektren analysiert. Im Anhang
werden die von Dr. B. Dietzek erzielten Ergebnisse der Ultrakurzzeit–Spektroskopie zu-
sammengefasst und mit den eigenen Ergebnissen in Zusammenhang gesetzt.
4.2.1 UV/Vis–Absorptions–Spektren
Zur Auswahl einer geeigneten Anregungswellenla¨nge sowohl fu¨r die konventionelle als
auch fu¨r die Resonanz–Raman–Spektroskopie ist es sinnvoll, das UV/Vis–Absorptions–
Spektrum der untersuchten Substanz zu kennen. So kann gezielt entweder außerhalb der
elektronischen Absorption oder nahe ihres Maximums eingestrahlt werden.
In Abb. 4.7 sind die drei UV/Vis–Absorptions–Spektren von (tbbpy)3Ru (a), (tbbpy)2-
Ru(tmbi) (b) und [(tbbpy)2Ru(tmbi)]2[Pd(allyl)]2 (c) in Dichlormethan dargestellt. Alle
drei Komplexe zeigen mehrere einander u¨berlappende 1MCLT–U¨berga¨nge im sichtbaren
Spektralbereich, da jeder Ligand u¨ber mehrere, nahezu entartete pi∗–Orbitale verfu¨gt, in
die ein Ladungstransfer erfolgen kann (siehe Kapitel 2.1). Die Lage der U¨berga¨nge wur-
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Abbildung 4.8: Raman–Spektren von kristallinem (tbbpy)3Ru (a), (tbbpy)2Ru(tmbi) (b) und [(tbbpy)2-
Ru(tmbi)]2[Pd(allyl)]2 (c) bei einer Anregungswellenla¨nge von 830 nm.
de durch Bandenfit (siehe Kapitel 3.2.5) ermittelt. Demnach liegen die U¨berga¨nge von
(tbbpy)3Ru bei 428 und 465 nm, von (tbbpy)2Ru(tmbi) bei 443 und 485 nm und von
[(tbbpy)2Ru(tmbi)]2[Pd(allyl)]2 bei 474, 502 und 534 nm. Mit Anregungswellenla¨ngen
von 458 und 488 nm ko¨nnen somit alle U¨berga¨nge außer der la¨ngstwellige U¨bergang
von [(tbbpy)2Ru(tmbi)]2[Pd(allyl)]2 in unterschiedlichem Maße angeregt werden. Daher
wurde zusa¨tzlich das Resonanz–Raman–Spektrum von kristallinem [(tbbpy)2Ru(tmbi)]2-
[Pd(allyl)]2 mit einer Anregungswellenla¨nge von 532 nm aufgenommen, welches Anteile
aller drei 1MLCT–U¨berga¨nge des Komplexes enthalten sollte.
4.2.2 Raman–Spektren der Ruthenium–Komplexe
Um die Zuordnung der Banden zu erleichtern, wurden alle drei Komplexe mittels kon-
ventioneller Raman–Mikroskopie bei einer Anregungswellenla¨nge von 830 nm untersucht.
Die zugeho¨rigen Spektren sind in Abb. 4.8 dargestellt, die Zuordnung der Banden erfolgt
in Tab. 4.1 anhand von Literaturangaben [72, 100, 120] und einer DFT–Rechnung von
(tbbpy)3Ru mittels B3PW91/SDD. Erwartungsgema¨ß zeigen die Spektren von (tbbpy)3Ru
und (tbbpy)2Ru(tmbi) viele u¨bereinstimmende Signale, wie beispielsweise die Ringstreck-
schwingungsbanden bei 1614, 1537 und 1278 cm−1. Einige fu¨r (tbbpy)3Ru charakteri-
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stische Banden wie die symmetrische In–Plane–Deformation der aromatischen Wasser-
stoffatome bei 1313 cm−1 oder die Ruthenium–Stickstoff–Streckschwingungen bei 354,
268 und 249 cm−1 ko¨nnen im Spektrum von (tbbpy)2Ru(tmbi) jedoch nicht beobach-
tet werden. Die Intensita¨t dieser Signale sinkt offenbar sehr stark durch den Bruch der
Symmetrie beim U¨bergang vom homoleptischen zum heteroleptischen Komplex. Zudem
kann bei stark delokalisierten Schwingungsmoden die A¨nderung des Ligandenfeldes einen
Shift der Bande zur Folge haben. Auch in den Signalen, die beiden Spektren gemein sind,
treten leichte Bandenverschiebungen sowie A¨nderungen der relativen Intensita¨t auf, zum
Beispiel kehrt sich das Intensita¨tsverha¨ltnis der beiden Ringdeformationsbanden bei 1040
und 1027 cm−1 um.
Neben den fu¨r den homoleptischen tbbpy–Komplex charakteristischen Banden zeigt
(tbbpy)2Ru(tmbi) eine Reihe von Signalen, die auf den tmbi–Liganden zuru¨ckzufu¨hren
sind, zum Beispiel die Ringstreckschwingung bei 1586 cm−1 oder die δip–Mode der Bru¨cke
des Liganden bei 587 cm−1. Von diesen Signalen wird wiederum erwartet, dass sie gemein-
sam mit den tbbpy–Signalen im Spektrum von [(tbbpy)2Ru(tmbi)]2[Pd(allyl)]2 erscheinen.
Auch hier sind jedoch nicht alle charakteristischen Banden der Komplexbestandteile im
Spektrum sichtbar. Neben der A¨nderung der Symmetrie spielt auch die Abstraktion der
beiden Amino–Protonen beim U¨bergang von (tbbpy)2Ru(tmbi) zu [(tbbpy)2Ru(tmbi)]2-
[Pd(allyl)]2 eine Rolle, da hierbei die elektronische Konfiguration des tmbi–Liganden
vera¨ndert wird. Zusa¨tzlich treten Banden der Palladium–Allyl–Fragmente im Spektrum
auf, zum Beispiel in Form der C–C–Streckschwingung bei 1472 cm−1 und weiterer Metall–
Ligand–Signale im Wellenzahlbereich unterhalb von 400 cm−1.
Weitere charakteristische Bipyridyl–Banden von (tbbpy)3Ru, die sich meist in al-
len drei Spektren wiederfinden lassen, sind die In–Plane–C–C–Deformationsmode 9b bei
1261 cm−1, die aus mehreren Normalmoden zusammengesetzte Bande bei 1128 cm−1,
die 15b–Mode bei 1070 cm−1, die vorwiegend aus Out–of–Plane–Moden des Bipyridyl–
Liganden bestehenden Signale bei 896 und 797 cm−1, die zu 6a und 6b zuzuordnenden
Schwingungen bei 736, 717 und 665 cm−1, sowie die der Bru¨cke zwischen den beiden
Ringen des Bipyridyl–Liganden zugeho¨rigen Banden bei 557 und 410 cm−1.
In den Spektren b und c finden sich daru¨ber hinaus auch Streckschwingungen des
Bibenzimidazolat–Liganden, beispielsweise bei 142 und 1242 cm−1, wa¨hrend dessen Out–
of–Plane–Aromatenbande bei 477 cm−1 nur im Spektrum c intensiv hervortritt.
Trotz der spektralen Unterschiede entsprechen viele Signale der drei Komplexe ihrem
sukzessiven Aufbau. Da bekannt ist, welcher Ligand welche Banden hervorruft, kann im
na¨chsten Abschnitt entschieden werden, auf welchem Liganden der 1MLCT–U¨bergang
endet, der bei Bestrahlung mit einer resonanten Wellenla¨nge angeregt wird.
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Tabelle 4.1: Bandenzuordnung der Ruthenium–Komplexe (tbbpy)3Ru, (tbbpy)2Ru(tmbi) und
[(tbbpy)2Ru(tmbi)]2[Pd(allyl)]2.
Bandenzuordnung (tbbpy)3Ru (tbbpy)2Ru(tmbi) [(tbbpy)2Ru(tmbi)]2
[Pd(allyl)]2
[cm−1] [cm−1] [cm−1]
8a tbbpy 1614 1612 1609
ν(Ar) tmbi – 1586 1581,1564
8b tbbpy 1537 1536 1531
δas(CH3), 19a tbbpy 1480 1482 –
ν(Allyl) – – 1472
ν(Ar) tmbi – 1412 1411
δip(CH) Allyl – – 1400, 1362
ν(Ar) tmbi – 1322 1311
3 tbbpy 1313 – 1311
14 tbbpy 1278 1278 1275
9b tbbpy 1261 1265 –
ν(Ar) tmbi – 1242 1243
ρ(CH3) tbbpy 1201 1202 1199
δip(CH) tmbi – 1168 1163
9b, 15, 1 tbbpy, ρ(CH3) 1128 1127 1125
15 tbbpy 1070 1073 –
ν(Allyl) – – 1062
12 tbbpy 1040, 1027 1041, 1029 1031
ν(Ar) tmbi – – 969
δop(CH) tbbpy 896 894 895
δop(CH) tmbi – – 838, 810
δop(CH) tbbpy, 4 tbbpy 797 798 798
6a,6b tbbpy 736, 717, 665 735, 720 732, 717
δip(Ar–Ar) tmbi – 587 587
δip(Ar–Ar) tbbpy 557 556 555
δop(Ar) tmbi – 482, 459 525, 477
δ(Allyl) – – 422
ν(Ar–Ar) tbbpy 410 412 –
ν(Pd–Allyl) – – 371
ν(Ru–N) 354, 268, 249 275 347, 279




























































































































Abbildung 4.9: Feststoff–Raman–Spektrum von (tbbpy)3Ru bei λex = 830 nm (c) sowie Resonanz–
Raman–Spektren bei λex = 488 (b) und 458 nm (a) in Methylenchlorid (nach manueller Korrektur
verbleibende Lo¨sungsmittel–Signale in den eingerahmten Bereichen).
4.2.3 Resonanz–Raman–Spektren
In Abb. 4.9 werden exemplarisch die bei verschiedenen resonanten und nicht–resonanten
Wellenla¨ngen gewonnenen Spektren von (tbbpy)3Ru verglichen. Neben dem konventio-
nellen Raman–Spektrum c (Anregungswellenla¨nge 830 nm) sind die beiden in Methylen-
chlorid aufgenommenen Resonanz–Raman–Spektren bei λex = 488 (b) und 458 nm (a)
dargestellt. Aufgrund der relativ starken Fluoreszenz der Probe bei 488 nm trat bei dem
zugeho¨rigen Spektrum ein starker Untergrund auf. Durch die notwendige Spektrenvorbe-
handlung treten leichte Bandenverschiebungen auf. In beiden Resonanz–Raman–Spektren
konnte das Lo¨sungsmittelspektrum nicht fehlerfrei abgezogen werden, daher wurden die
Bereiche, die durch Lo¨sungsmittelsignale verfa¨lscht werden, in Abb. 4.9 mit Rahmen
markiert. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Spektren auf die Bande bei 1480 cm−1
normiert, da dieses aus Ringstreckschwingungen (semicircle–Mode 19a) und asymmetri-
scher Deformation der Methylgruppen bestehende Signal in allen Spektren als starke
Bande auftritt.
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Neben dem bereits erwa¨hnten Signal zur Normierung tritt in den beiden Resonanz–
Raman–Spektren auch die Bande der Quadrantstreckschwingung 8b bei 1537 cm−1 inten-
siv zutage, lediglich das Intensita¨tsverha¨ltnis der beiden Banden verschiebt sich etwas.
Nahezu identische Versta¨rkungsmuster finden sich zwischen 1200 und 1320 cm−1(Banden
bei 1209, 1252, 1264, 1283 und 1316 cm−1). In diesem Bereich liegen weitere Ringstreck-
schwingungen sowie In–Plane–Deformationsmoden der aromatischen Wasserstoffe. Auch
im Bereich der symmetrischen Ringdeformationsmoden 12 (1031 und 1042 cm−1) ist ei-
ne a¨hnliche Versta¨rkung zu beobachten. Weitere schwache Banden im Bereich der Out–
of–Plane–Ringdeformationsmoden zwischen 350 und 610 cm−1 (379, 416, 484, 557 und
607 cm−1) treten ebenfalls in beiden Resonanz–Raman–Spektren auf. Dagegen werden
beispielsweise die Signale bei 1070, 896, 797 und 736 cm−1 im Off–Resonance–Spektrum
nicht versta¨rkt.
Unterschiede finden sich lediglich bei 1614, 721 und 415 cm−1. Wa¨hrend die Qua-
drantstreckschwingung 8a bei einer Anregung mit 488 nm nicht versta¨rkt wird, fa¨llt die
Versta¨rkung der Streckschwingung der Bipyridyl–Bru¨cke bei 418 cm−1 in b sta¨rker aus
als in a. Die Auswertung deutet darauf hin, dass die beiden zugrundeliegenden 1MLCT–
U¨berga¨nge in energetisch und strukturell a¨hnliche pi∗–Orbitale des tbbpy–Liganden statt-
finden (siehe Kapitel 2.1). Bei einer Anregung mit einer Wellenla¨nge um 430 nm sollten
sich die bereits beobachteten schwachen Unterschiede zwischen den Resonanz–Raman–
Spektren a und b versta¨rken, da dann das Maximum des ku¨rzerwelligen elektronischen
U¨bergangs erreicht wa¨re.
Ausgehend vom UV/Vis–Absorptions–Spektrum wird fu¨r (tbbpy)2Ru(tmbi) eine gra-
duelle Verschiebung des Versta¨rkungsmusters erwartet, da bei beiden Anregungswellen-
la¨ngen zwei 1MLCT–U¨berga¨nge angeregt werden, sich jedoch das Verha¨ltnis der beiden
unterscheidet. Tatsa¨chlich treten alle resonanzversta¨rkten Banden in beiden Spektren auf.
Eine kurzwelligere Anregung fu¨hrt lediglich zu einem ho¨heren Versta¨rkungsfaktor bei den
Ringstreckschwingungen 8a und 8b des Bipyridyl–Liganden sowie zu einer Abschwa¨chung
der Versta¨rkung der In–Plane–Ringdeformationsmoden bei 722 cm−1. Folglich sind auch
in (tbbpy)2Ru(tmbi) zwei pi
∗–Orbitale des tbbpy–Liganden das Ziel der beiden 1MLCT–
U¨berga¨nge bei 485 und 443 nm.
Ein a¨hnliches Bild liefert die Auswertung fu¨r [(tbbpy)2Ru(tmbi)]2[Pd(allyl)]2 (siehe
Abb. 4.10). Zusa¨tzlich tritt jedoch eine zunehmende Versta¨rkung der schwachen Banden
bei 1065 (ν(Allyl)) und 1583 cm−1 (ν(Ar) tmbi) mit abnehmender Anregungswellenla¨nge
auf. Das bei 532 nm Anregungswellenla¨nge aufgenommene Feststoff–Spektrum c stimmt
in vielen Banden mit den bei 458 und 488 nm gemessenen Spektren a und b u¨berein
bzw. setzt den dort beobachteten Trend des Versta¨rkungsverhaltens fort. Insbesondere

























































































































Abbildung 4.10: Feststoff–Raman–Spektrum von [(tbbpy)2Ru(tmbi)]2[Pd(allyl)]2 bei λex = 830 nm
(d) und λex = 532 nm (c) sowie Resonanz–Raman–Spektren bei λex = 488 (b) und 458 nm (a) in
Methylenchlorid (nach manueller Korrektur verbleibende Lo¨sungsmittel–Signale in den eingerahmten
Bereichen). Die Resonanz–Raman–Spektren sind auf die Bande bei ≈ 1480 cm−1 normiert.
so die Versta¨rkung der Ringstreckschwingungsbande bei 1614 cm−1. Da die Ringstreck-
schwingung des tmbi–Liganden bei 1583 cm−1 nur im Spektrum von [(tbbpy)2Ru(tmbi)]2-
[Pd(allyl)]2 auftritt und nicht bei (tbbpy)2Ru(tmbi), und auch erst bei einer Anregung
mit 458 nm deutlich versta¨rkt wird, kann dieses Signal sehr wahrscheinlich auf den elek-
tronischen U¨bergang bei 474 nm zuru¨ckgefu¨hrt werden (siehe auch Abb. 4.7). Da der
Anteil der tmbi–Signale am Spektrum sehr gering ist, ist dieser U¨bergang vermutlich nur
leicht delokalisiert und findet hauptsa¨chlich auf den tbbpy–Liganden statt. Die beiden
langwelligeren 1MLCT–U¨berga¨nge bei 502 und 534 nm enden dagegen wie in den anderen
beiden Komplexen in ausschließlich auf dem tbbpy–Liganden lokalisierten pi∗–Orbitalen.
A¨hnliche, wenn auch deutlich schwa¨cher ausfallende Vera¨nderungen des Versta¨rkungs-
musters bei abnehmender Anregungswellenla¨nge finden sich zum Beispiel in dem aus Aro-
matenstreckschwingungen des Bibenzimidazolat–Liganden und den Moden 3, 14 und 9b
des Bipyridyl–Liganden zusammengesetzten Multipletts bei 1311, 1275 und 1243 cm−1
(Spektrum d) bzw. etwa 1315, 1280 und 1252 cm−1 (Spektrum b). Hier tritt mit abneh-
mender Wellenla¨nge die Bande bei 1261 cm−1 immer mehr hervor. Andere Signale wie
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Abbildung 4.11: Resonanz–Raman–Spektren von (tbbpy)3Ru, (tbbpy)2Ru(tmbi) und [(tbbpy)2Ru-
(tmbi)]2[Pd(allyl)]2 in CH2Cl2 (nach manueller Korrektur verbleibende Raman–Signale in den einge-
rahmten Bereichen).
die tbbpy–Ringdeformationsmode 12 bei etwa 1030 cm−1 bleiben nahezu unvera¨ndert.
Im unteren Wellenzahlbereich nimmt die Intensita¨t der Out–of–Plane–Deformation des
tmbi–Liganden bei 486 cm−1 mit sinkender Laserwellenla¨nge zu, wa¨hrend die tbbpy–
Moden bei etwa 420 und 556 cm−1 weniger versta¨rkt werden. Die den tbbpy–Moden 6a
und 6b zugeordneten Signale bei 717 und 732 cm−1 in Spektrum d werden zumindest teil-
weise versta¨rkt, aufgrund der Na¨he zu den subtrahierten Lo¨sungsmittelsignalen ist eine
Auswertung der Intensita¨t jedoch zu unsicher.
Aufgrund der A¨hnlichkeit der bei den verschiedenen Wellenla¨ngen aufgenommenen
Resonanz–Raman–Spektren werden im Folgenden exemplarisch die bei einer Anregung
mit 458 nm gemessenen Spektren von (tbbpy)3Ru (a), (tbbpy)2Ru(tmbi) (b) und [(tbbpy)2-
Ru(tmbi)]2[Pd(allyl)]2 (c) diskutiert (siehe Abb. 4.11). Zur besseren Vergleichbarkeit
wurde auf die Ringstreckschwingungsmode 19a des Bipyridin–Liganden bei 1480 cm−1
normiert.
Bereits auf den ersten Blick wird deutlich, dass die Spektren sich stark a¨hneln. Bis auf
die Signale bei 1583 und 1065 cm−1 in [(tbbpy)2Ru(tmbi)]2[Pd(allyl)]2 und die Bande bei
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379 cm−1 in (tbbpy)3Ru finden sich alle Banden in allen drei Spektren mit a¨hnlicher In-
tensita¨t wieder. Lediglich das Intensita¨tsverha¨ltnis der Ringstreckschwingungsbanden bei
1614, 1536 und 1479 cm−1 unterscheidet sich betra¨chtlich zwischen den drei Komplexen.
Dennoch sind alle drei Banden eindeutig auf den Bipyridin–Liganden zuru¨ckzufu¨hren, so-
dass die 1MLCT–Anregung vermutlich in verschiedene, energetisch und strukturell sehr
a¨hnliche pi∗–Orbitale des tbbpy–Liganden erfolgt. Diese Vermutung wird von TD–DFT–
Rechnungen an (tbbpy)2Ru(tmbi) und [(tbbpy)2Ru(tmbi)]2[Pd(allyl)]2 unterstu¨tzt. [49]
Die Bande bei 379 cm−1 in a wird in b und c deshalb nicht beobachtet, weil die
Aufhebung der Symmetrie des homoleptischen Komplexes dazu fu¨hrt, dass entlang der
relevanten Normalkoordinate keine ausreichend starke Geometriea¨nderung mehr auftritt.
Die beiden neu auftretenden Banden in c sind dagegen auf den geringen Anteil eines u¨ber
alle Liganden delokalisierten U¨bergangs zuru¨ckzufu¨hren, der erst durch die Anwesenheit
der beiden zusa¨tzlichen Palladium–Zentren zuga¨nglich wird. Das Hauptziel der Anregung
ist jedoch in allen drei Komplexen der Bipyridin–Ligand, von dem aus die im Anhang
beschriebenen Relaxationsprozesse erfolgen.
4.3 TiO2–gebundene Ruthenium–Komplexe auf
Glas–Substrat
Wa¨hrend im ersten Teil des Kapitels Metall als Tra¨germaterial fu¨r die Titandioxid–
Schichten verwendet wurde, da es gleichzeitig als Elektrode fu¨r die Abscheidung der
Schicht diente, wurden die in diesem Abschnitt untersuchten Schichten auf Glastra¨ger
aufgebracht, weil die Verwendung von Metalltra¨gern zu experimentellen Schwierigkeiten
fu¨r die Raman–Spektroskopie fu¨hrt.
Da hier die Untersuchung des Komplexes und seiner Photochemie im Mittelpunkt
steht und nicht die des Bindungsmotivs, wurde die Resonanz–Raman–Spektroskopie an-
gewendet. Neben der Aussage u¨ber den Endpunkt eines 1MLCT–U¨bergangs bietet die
Resonanz–Raman–Spektroskopie u¨berdies die Mo¨glichkeit, die geringe Zahl der Komplex-
moleku¨le in einer Monolage zu beobachten. Im Zusammenspiel mit UV/Vis–Absorptions–
Spektroskopie, konventioneller Raman–Mikroskopie und quantenchemischen Rechnungen
soll gekla¨rt werden, auf welchen Liganden die elektronische Anregung erfolgt, wie also das
Substitutionsmuster eines Komplexes seine Photochemie beeinflusst, und wie die Bindung
an TiO2 die Struktur–Dynamik–Eigenschaften vera¨ndert.
Im Folgenden wird zuerst kurz auf die Herstellung der Schichten eingegangen, bevor
sich der zweite Teil des Kapitels mit den durchgefu¨hrten spektroskopischen Untersuchun-
gen bescha¨ftigt.
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Abbildung 4.12: Verteilung der Modifikationen Rutil und Anatas in einer Titandioxid–Schicht.
A: Mikroskopbild der Schicht, B: Darstellung des Rutil–Anteils anhand des Bandenverha¨ltnisses
441 cm−1/510 cm−1 (schwarz: hoher Anteil, weiß: niedriger Anteil), C: Exemplarische Spektren der
verschiedenen Zusammensetzungen wie im Falschfarbplot angegeben.
4.3.1 Herstellung der Schichten
Als Basismaterial fu¨r die Titandioxid–Schichten dienten gewo¨hnliche Objekttra¨ger. Wa¨h-
rend die Vorversuche zur Herstellung der sogenannten Wash Coats durch Dr. S. Meyer
(AG Kreisel) im Institut fu¨r Technische Chemie auf ganzen Objekttra¨gern erfolgte, wurden
die weiteren Schichten, die im Rahmen dieser Arbeit hergestellt wurden, auf halbierte
Tra¨ger aufgebracht, um weniger Ruthenium–Komplex–Lo¨sung fu¨r die Beschichtung zu
beno¨tigen. Die verwendeten Objekttra¨ger wurden zuerst gru¨ndlich gereinigt, indem sie
jeweils 5 min in Aceton, Ethanol und destilliertem Wasser im Ultraschallbad behandelt
wurden. Anschließend wurden sie gewogen, um die Dicke der aufgebrachten Schichten
abscha¨tzen zu ko¨nnen.
Die Herstellung der Titandioxid–Schicht erfolgte in einem Schritt aus einer 5 Masse%–
igen Suspension von TiO2–Partikeln (P25 von Degussa) in Wasser. Um eine Ablage-
rung der Suspension zu vermeiden, wurde wa¨hrend der Beschichtungszeit von 10 min
geschu¨ttelt. Anschließend wurden die Objekttra¨ger mit Druckluft getrocknet und eine
Stunde lang im Trockenschrank bei 100◦C gesintert. U¨berschu¨ssiges Titandioxid wurde
mit Wasser abgespu¨lt. Nach Trocknung mit Druckluft wurde erneut gewogen. Die Masse













































Abbildung 4.13: Strukturformeln und Kurzbezeichnungen der verwendeten Ruthenium–Komplexe ohne
Gegenionen (siehe dazu Tab. 4.2).
mittleren Schichtdicke2 von 425 nm fu¨hrte. In Abb. 4.12 ist die Verteilung der beiden
Titandioxid–Modifikationen dargestellt. Wie in [122] angedeutet, tendiert Rutil (charak-
teristische Signale 606, 441 und 230 cm−1) zur Bildung gro¨ßerer Kristalle bzw. Aggregate
als Anatas (634, 510 und 395 cm−1) und ist daher im Falschfarbplot (Verha¨ltnis der
Bandenfla¨chen der Signale bei 441 und 510 cm−1) deutlich in Form verschieden großer
Inseln zu erkennen. Die im Mikroskopbild sichtbaren feinen Risse der Schicht, die bei der
Trocknung entstehen, fu¨hren dennoch nicht zum Verschwinden der Titandioxid–Signale,
an diesen Stellen ist die Schicht also lediglich du¨nner als durchschnittlich. Entsprechend
zeigen die dunkleren Stellen des Bildes eine erho¨hte Schichtdicke an. Fu¨r die Vermessung
der Monoschichten im Mikro–Raman–Setup erwies es sich als gu¨nstig, Stellen mit dicker
Titandioxid–Unterlage auszuwa¨hlen, eine bevorzugte Anlagerung des Komplexes an eine
bestimmte Modifikation war jedoch nicht feststellbar, da wie im Mikroskopbild zu sehen
ist, auch Anatas zur Bildung einer lokal dickeren Schicht fa¨hig ist.
Im zweiten Schritt wurde eine Ruthenium–Komplex–Monolage aufgebracht. Dazu wur-
den die in Abb. 4.13 gezeigten Komplexe verwendet. Die zu den verwendeten Kurznamen
geho¨rigen Nomenklaturnamen sind in Tab. 4.2 aufgefu¨hrt. Wa¨hrend sich (dmcb)2Ru-
(bpm) und [(dmcb)2Ru(bpm)][PdCl2] nur durch das Palladiumchlorid–Komplexfragment
unterscheiden, weisen die anderen Komplexe jeweils einen unterschiedlichen dritten Ligan-
den auf. Der Komplex (dmcb)2Ru(phenO2) kann dabei als Vorstufe der anderen beiden
angesehen werden. Die letzten beiden in Tab. 4.2 aufgefu¨hrten Komplexe unterschei-
2Das verwendete P25 besteht zu 70% aus Anatas (Dichte 3.88 g/cm3) und zu 30% aus Rutil (Dichte
4.26 g/cm3) [121], die Dichte der Schicht sollte also etwa 3.99 g/cm3 betragen.
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den sich einerseits in der Zahl der an das zentrale Phenazin–Geru¨st des dritten Ligan-
den gekoppelten Pyridin–Einheiten. Andererseits ist (dcb)2Ru(dppz) der einzige Kom-
plex, der als Natriumsalz vorlag und der somit ohne den im Folgenden beschriebenen
Entschu¨tzungsschritt auf eine Titandioxid–Oberfla¨che aufgebracht werden konnte. In al-
len anderen Komplexen lagen anstelle des Natrium–Ions als Gegenion von zwei der vier
deprotonierten Sa¨uregruppen zwei PF−6 –Ionen vor, um die positive Ladung des zentralen
Ruthenium–Ions zu neutralisieren.
War der Komplex durch einen Methylester geschu¨tzt, wurde er in 1 ml Wasser tropfen-
weise mit 0.01 molarer Natronlauge versetzt. Mittels einer Online–Messung des pH–Werts
konnte der Verlauf der Spaltung anhand des Sinkens des pH–Werts beobachtet werden.
Bei Erreichen der Neutralita¨t wurde wiederum NaOH zugesetzt, bis sich der pH–Wert
nicht mehr a¨nderte. Anschließend wurde gegebenenfalls mit Salzsa¨ure neutralisiert. Die
so entstandene neutrale wa¨ssrige Lo¨sung des Natriumsalzes des Komplexes wurde mit 5 ml
Acetonitril versetzt. In dieser Lo¨sung wurden die Titandioxid–beschichteten Objekttra¨ger
fu¨r 24 Stunden inkubiert. Anschließend wurde mit Druckluft getrocknet, u¨berschu¨ssiger
Komplex mit Acetonitril abgespu¨lt, erneut getrocknet und schließlich gewogen. Gegenu¨ber
der leeren Titandioxid–Schicht konnte kein Gewichtsunterschied festgestellt werden, da
die zu erwartende Masse des aufgetragenen Komplexes unterhalb von 1 mg lag und so-
mit die Grenze der Genauigkeit der verwendeten Waage erreicht war. Eine Bescha¨digung
der Titandioxid–Unterlage durch den Beschichtungsprozess konnte jedoch ausgeschlossen
werden, da kein Gewichtsverlust auftrat.
Das Ziel der Beschichtung war eine Bindung des Komplexes u¨ber die Sa¨ure–Gruppen





































a: (dmcb)2Ru(tpphz) in ACN














Abbildung 4.14: UV/Vis–Absorptions–Spektren von (dmcb)2Ru(tpphz) als Monolage auf Titandioxid
(b) und gelo¨st in Acetonitril (a). Die Bandenposition wurde durch das in Kapitel 3.2.5 beschriebene
Verfahren ermittelt.
des Bipyridin–Liganden. Im Falle von [(dmcb)2Ru(bpm)][PdCl2] ist es mo¨glich, dass durch
den Entschu¨tzungsschritt ein Austausch der Chlorid–Liganden gegen Hydroxid erfolgt.
Neben der gewu¨nschten Carboxylat–Bindung ist also auch eine Bindung u¨ber Hydroxid–
Liganden denkbar. Weiterhin kann auch eine Koordination u¨ber verbliebene Chlorid–
Liganden nicht ausgeschlossen werden.
4.3.2 UV/Vis–Absorptions–Spektren
Anhand der UV/Vis–Absorptions–Spektren ko¨nnen einerseits geeignete Anregungswel-
lenla¨ngen fu¨r die Resonanz–Raman–Spektroskopie ausgewa¨hlt werden, andererseits kann,
wie in Kapitel 4.1 gezeigt, durch den Vergleich mit schwingungsspektroskopischen Daten
eine Aussage u¨ber das Bindungsmotiv gewonnen werden. Daher wurden alle in Abb. 4.13
abgebildeten Komplexe sowohl in Lo¨sung3 als auch als Monolage auf Titandioxid vermes-
sen. Da der Glastra¨ger fu¨r sichtbares Licht durchla¨ssig ist, wurde zuerst eine transmis-
sive Messung angestrebt, was jedoch aufgrund der Rauigkeit der TiO2–Schicht (siehe
Abb. 4.12) und der damit verbundenen Streuung nicht mo¨glich war. Eine Messung der
diffusen Reflektion mittels der Ulbricht–Kugel gegen eine nicht Komplex–beladene Schicht
3Das UV/Vis–Absorptions–Spektrum von (dmcb)2Ru(tpphz) wurde von Dr. M. Schwalbe (AG Rau)
aufgenommen, die der anderen vier Komplexe von S.Tschierlei.
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als Referenz umging das Problem.
Exemplarisch sind in Abb. 4.14 die UV/Vis–Absorptions–Spektren der Schicht und
der Acetonitril–Lo¨sung von (dmcb)2Ru(tpphz) gegenu¨bergestellt. Es zeigen sich deutliche
Verschiebungen der Banden und ihres Intensita¨tsverha¨ltnisses zwischen den beiden Spek-
tren. Wa¨hrend im Lo¨sungsspektrum die U¨berga¨nge bei 380, 440 und 480 nm stattfinden,
liegen sie im Spektrum der Schicht bei 394, 428 und 459 nm. Der in Lo¨sung bei 312 nm lie-
gende U¨bergang konnte im Spektrum der Schicht nicht erfasst werden, da der verwendete
Objekttra¨ger bereits einen zu großen Teil der UV–Strahlung in diesem Bereich absor-
biert. Wenn in weiteren Untersuchungen dieser Wellenla¨ngenbereich ebenfalls von Inter-
esse wa¨re, mu¨sste statt des Glas–Objekttra¨ger ein Quarz–Tra¨ger verwendet werden. Eine
Aussage zum Bindungsmotiv anhand der in Kapitel 4.1 gemachten Untersuchungen la¨sst
sich allein daraus jedoch nicht ableiten, da einerseits die Struktur der Komplexe zu unter-
schiedlich ist und andererseits in Kapitel 4.1 die UV/Vis–Absorptionsspektren von TiO2–
Schichten und einem KBr–Pressling verglichen wurden, wa¨hrend hier Schicht–Spektren
den Spektren gelo¨ster Komplexe gegenu¨berstehen. Um das Bindungsmotiv fu¨r alle Kom-
plexe zu bestimmen, wa¨ren Infrarot–Spektren der Schichten notwendig. Die Aufnahme
derartiger Spektren ist jedoch bei den vorliegenden, sehr du¨nnen Wash Coats unmo¨glich,
da der darunterliegende Glastra¨ger das IR–Spektrum dominiert. Im Resonanz–Raman–
Spektrum sind die relevanten Schwingungen der Sa¨uregruppen nur detektierbar, wenn sie
an den zugrundeliegenden 1MLCT–U¨bergang gekoppelt sind, weswegen eine Bestimmung
des Bindungsmotivs nicht immer gelang.
Neben den Unterschieden zwischen den gelo¨sten Komplexen und den Monoschichten
zeigt Abb. 4.14, dass eine Anregung mit λex = 532 nm in der Flanke der la¨ngstwelligen
Absorptionsbande liegt. Auch bei einer Anregung mit 633 nm kann noch eine geringe
Versta¨rkung erwartet werden, wa¨hrend bei 830 nm kein Resonanz–Raman–Effekt zu er-
warten ist. Dieser Trend gilt ebenso fu¨r die weiteren untersuchten Komplexe, da sich die
la¨ngstwellige Bande stets zwischen 460 und 500 nm befindet.
4.3.3 Resonanz–Raman–spektroskopische Untersuchungen
Die Komplex–Schichten wurden in trockenem Zustand mittels Raman–Spektroskopie bei
verschiedenen Anregungswellenla¨ngen untersucht. Lag die Anregungswellenla¨nge weit au-
ßerhalb der Resonanz bei 830 nm, konnte nur das Spektrum von TiO2 beobachtet werden.
In diesem Fall erweist sich der Raman–Effekt als zu schwach zur Detektion der gerin-
gen Probenmengen im Fokus. Bei Anregungswellenla¨ngen von 633 und 532 nm konnten
dagegen Spektren der Komplexe gemessen werden. Diese beiden Wellenla¨ngen liegen in





























































































































































Abbildung 4.15: Raman–Spektren von kristallinem (dmcb)2Ru(phenO2) (λex = 830 nm, Off Reso-
nance, a) sowie bei λex = 633 (pra¨–resonant, b) und 532 nm (resonant, d). Resonanz–Raman–Spektren
von (dmcb)2Ru(phenO2) auf TiO2 bei λex = 532 nm (c) und in CH2Cl2 (nach manueller Korrektur
verbleibende Artefakte in den eingerahmten Bereichen) bei λex = 488 (e), 476 (f) und 458 nm (g).
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durch erreichte Resonanz–Versta¨rkung genu¨gt, um die Spektren der Monolagen aufzu-
zeichnen. Befindet sich die Anregungswellenla¨nge na¨her am Maximum der Absorption,
z. B. bei 458 nm, ist der Energie–Eintrag durch die Absorption so stark, dass die Komplex–
Monolage sofort zersetzt wird. Um dieses Problem zu umgehen, wa¨re eine schnelle Bewe-
gung der Probe im Laserfokus no¨tig.
Zusa¨tzlich zu den Resonanz–Raman–Spektren der Schichten wurden Spektren der
Komplexe in kristalliner Form bei Anregungswellenla¨ngen von 532, 633 und 830 nm An-
regungswellenla¨nge gemessen, wegen der starken Fluoreszenz der Proben waren diese je-
doch nicht in allen Fa¨llen auswertbar. Aufgrund der bei diesen Wellenla¨ngen zu geringen
Resonanz–Versta¨rkung konnte die Messung nicht in Lo¨sung durchgefu¨hrt werden, was die
thermische Belastung der Probe und die durch Verunreinigungen hervorgerufene Fluores-
zenz verringert ha¨tte. Dagegen war die Resonanz–Versta¨rkung bei 458, 476 und 488 nm
Anregungswellenla¨nge groß genug, um die Messung von Komplexlo¨sungen in einer rotie-
renden Ku¨vette4 zu ermo¨glichen.
Exemplarisch stellt Abb. 4.15 die Spektren von (dmcb)2Ru(phenO2) bei verschiede-
nen Anregungswellenla¨ngen gegenu¨ber. Alle dargestellten Spektren wurden einer Basisli-
nienkorrektur unterzogen. Durch den stets pra¨senten Fluoreszenz–Untergrund der Fest-
stoffspektren lies sich das relativ schlechte Signal–Rausch–Verha¨ltnis nicht durch eine
Verla¨ngerung der Integrationszeit verbessern. Die Akkumulation mehrerer Spektren war
andererseits aufgrund der Belastung der Probe durch den Laser nicht sinnvoll. Zur besse-
ren Auswertung wurden die Feststoff– und Schicht–Spektren einer FFT–Gla¨ttung unterzo-
gen (siehe Kapitel 3.2.4). Im vorliegenden Fall konnte ein Spektrum der Schicht aufgrund
der Fluoreszenz nur mit λex = 532 nm erhalten werden. Bei den in Lo¨sung gemessenen
Spektren wurde das Lo¨sungsmittel (Acetonitril bei (dmcb)2Ru(bpm) und [(dmcb)2Ru-
(bpm)][PdCl2], sonst Methylenchlorid) abgezogen.
Alle dargestellten Spektren wurden bezu¨glich der Verschiebung der Laserwellenla¨nge
und der Intensita¨t auf die Bande bei 1477 cm−1 normiert. Die Position dieser Bande
wurde anhand der Methylenchlorid–Bande bei 705 cm−1 bestimmt und nicht anhand der
Titandioxid–Signale des Schicht–Spektrums, da die Auflo¨sung der Spektren im blauen
Anregungswellenla¨ngenbereich (458 bis 488 nm) um den Faktor 10 besser ist und die
Verschiebung einer Referenzbande durch Laser–Fluktuation um einen Messpunkt nur et-
wa 0.3 cm−1 betra¨gt, wa¨hrend zwei Datenpunkte bei 532 bis 830 nm 1 bis 1.5 cm−1
auseinander liegen. Die Bandenzuordnung erfolgte anhand dichtefunktionaltheoretischer
Rechnungen (B3LYP/SDD).5
Im Off–Resonance–Spektrum a des kristallinen Komplexes (dmcb)2Ru(phenO2) zeigt
4Diese Messungen wurden von S. Tschierlei durchgefu¨hrt.
5Die Spektrenvorbehandlung erfolgte fu¨r alle Komplexe auf die gleiche Weise.
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sich, dass das Spektrum von den Signalen bei 1614 cm−1 (8a des dmcb–Liganden6),
1477 cm−1 (19a dmcb), 1314 cm−1 (3 dmcb, 19b phenO2), 1268 cm−1 (9b dmcb, 14,
ν(C-C)), sowie 1036 und 1025 cm−1 (12 dmcb) dominiert wird. Unterhalb von 1000 cm−1
finden sich nur wenige prominente Signale um 703 cm−1 (6a und 6b) und 420 cm−1 (ver-
schiedene Geru¨stschwingungen aller Liganden, nicht dargestellt). Der spektrale Bereich
bis 700 cm−1 wird bei den Schicht–Proben im Allgemeinen von den starken Signalen des
Titandioxids u¨berdeckt. [123] Im Folgenden wird daher nur der Bereich zwischen 700 und
1800 cm−1 betrachtet.
Alle Spektren weisen eine schwache C=O–Streckschwingungsbande bei etwa 1740 cm−1
auf. Anhand quantenchemischer Rechnungen kann eine Beteiligung der Carbonylgruppen
des phenO2–Liganden an diesem Signal ausgeschlossen werden, da dessen beide C=O–
Streckschwingungen bei tieferen Wellenzahlen liegen. Im Off–Resonance–Spektrum wird
die zugeho¨rige Bande bei 1701 cm−1 beobachtet. Das Signal bei 1740 cm−1 la¨sst sich
somit den vier Sa¨uregruppen des Komplexes zuordnen. Diese Bande wird auch im Spek-
trum der Schicht beobachtet. Da aber mit hoher Wahrscheinlichkeit nur zwei der vier
Gruppen an die Titandioxid–Oberfla¨che binden, [95] la¨sst sich daraus kein Ru¨ckschluss
auf das Bindungsmotiv ziehen. Ein solcher Schluss wa¨re lediglich mo¨glich, wenn sich im
Vergleich der beiden bei 532 nm aufgenommenen Spektren im Bereich der Kohlenstoff–
Sauerstoff–Streckschwingungen verschiedener Bindungsordnungen Banden signifikant ver-
schieben oder neu entstehen wu¨rden (siehe Kapitel 4.1).
Da das Versta¨rkungsmuster der beiden Spektren, soweit auswertbar, nicht signifikant
verschieden erscheint, hat die Immobilisierung keinen Einfluss auf die Photochemie des
Komplexes. Weiterhin zeigt die Schicht ein besser auswertbares Spektrum zwischen 900
und 1200 cm−1, da hier im inversen Setup gemessen werden konnte, ohne den Glastra¨ger
zu durchlaufen (siehe auch Kapitel 3.1.1).
Im Vergleich der drei in Lo¨sung aufgenommenen Spektren e, f und g a¨ndern sich
im Wesentlichen einige Intensita¨tsverha¨ltnisse leicht. Wa¨hrend die Intensita¨t der Ring-
streckschwingung 8a bei 1618 cm−1 mit sinkender Anregungswellenla¨nge abnimmt, nimmt
die Versta¨rkung von 8b bei 1553 cm−1 leicht zu. Ebenso a¨ndert sich das Intensita¨ts-
verha¨ltnis der Doppelbande der symmetrischen In–Plane–Ringdeformation 12 bei 1039
und 1025 cm−1. Werden dagegen die Spektren auf die Lo¨sungsmittelbande bei 705 cm−1
normiert, zeigt sich eine zunehmende Versta¨rkung aller Signale mit abnehmender Laser-
wellenla¨nge, was mit der zunehmenden UV/Vis–Absorbanz u¨bereinstimmt.
Im Vergleich aller Spektren fa¨llt auf, dass die meisten versta¨rkten Signale in allen
Resonanz–Raman–Spektren auftreten. Viele dieser Signale sind auf Moden des dmcb–
Liganden zuru¨ckzufu¨hren. Einige der phenO2 zugeordneten Signale wie zum Beispiel
6Die Zuordnung erfolgt nach der Wilson–Nomenklatur (siehe Kapitel 2.4.5.2).
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ν(C=O) bei 1701 cm−1 oder das u¨berlagerte Signal der symmetrischen Ringstreckschwin-
gung von phenO2 und der In–Plane–CH–Deformation von dmcb bei 1071 cm
−1 werden
nicht ausreichend versta¨rkt, um detektiert zu werden. Bei anderen aus Moden aller Li-
ganden bestehenden Banden wie den 6a– und 6b–Schwingungen um 700 cm−1 ist keine
eindeutige Zuordnung zu einem Liganden mo¨glich. Bei der Bande aus der symmetrischen
In–Plane–CH–Deformation von dmcb und der semicircle–Streckschwingung von phenO2
bei 1314 cm−1 wird nur der bei ho¨heren Wellenzahlen liegende Anteil resonanzversta¨rkt,
der auf die dmcb–Moden zuru¨ckzufu¨hren ist, wa¨hrend die 19b–Moden von phenO2 nicht
versta¨rkt werden.
Lediglich drei schwache Banden des Versta¨rkungsmusters sind phenO2 zugeordnet, na-
mentlich die Banden der In–Plane–CH–Deformation bei 1191 cm−1 (15) und 1110 cm−1
(18b), sowie die Bande aus der Out–of–Plane–CH–Deformation 11 und der In–Plane–
Ringdeformation 6b bei 825 cm−1. Somit liegt der Hauptteil der Anregung im gesamten
betrachteten Wellenla¨ngenbereich auf dem dmcb-Liganden. Die Ladungs– oder Energie-
verschiebung findet also im sichtbaren Spektralbereich stets in Richtung der Titandi-
oxids (also in Richtung einer Elektrode) statt und wird durch die Immobilisierung nicht
beeinflusst, wodurch sich (dmcb)2Ru(phenO2) in dieser Hinsicht als Bestandteil einer
farbstoffsensibilisierten Solarzelle eignen wu¨rde, da die Injektion des Elektrons in die
Titandioxid–Schicht ultraschnell erfolgen kann [95,124–127], wa¨hrend eine Anregung des
phenO2–Liganden zu einer langsameren Elektronenu¨bertragung und damit zu einer ho¨her-
en Rekombinationsrate fu¨hren wu¨rde [128].
Ebenso wie (dmcb)2Ru(phenO2) erfolgt auch in (dmcb)2Ru(bpm) und (dcb)2Ru(dppz)
der U¨bergang im Wesentlichen auf den Ankerliganden, wa¨hrend in (dmcb)2Ru(tpphz) der
tpphz–Ligand abha¨ngig von der Anregungswellenla¨nge verschieden stark am U¨bergang
beteiligt ist. Die Resonanz–Raman–Spektren bei λex = 488 (c), 476 (d) und 458 nm (e)
des in Methylenchlorid gelo¨sten (dmcb)2Ru(tpphz) sind in Abb. 4.16 zusammen mit
zwei Spektren der Monoschichten bei λex = 633 (a) und 532 nm (b) dargestellt.
Die in Lo¨sung gemessenen Spektren weisen die gleichen intensiv versta¨rkten dmcb–
Banden wie (dmcb)2Ru(phenO2) auf und unterschieden sich untereinander im Wesent-
lichen nur in einigen Intensita¨tsverha¨ltnissen, da die zugrundeliegenden elektronischen
1MLCT–U¨berga¨nge bei den verschiedenen Anregungswellenla¨ngen unterschiedlich stark
beteiligt sind. So sind zum Beispiel in allen Spektren ein Kombinationssignal aus Schwin-
gungen der Normalmode 3 der Bipyridyl–Liganden und der Mode 14 des tpphz–Liganden
bei 1321 cm−1, das 9b–Signal der dmcb–Liganden bei 1271 cm−1 sowie Streckschwingun-
gen der Ankergruppe bei 1255 cm−1 und die Ringdeformation 12 der Bipyridyl–Liganden
1027 cm−1zu sehen.
Die deutlichsten Unterschiede zwischen den in Lo¨sung gemessenen Spektren von
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Abbildung 4.16: Resonanz–Raman–Spektren von (dmcb)2Ru(tpphz) auf TiO2 bei λex = 633 (a) und
532 nm (b) sowie in CH2Cl2 (nach manueller Korrektur verbleibende Raman–Signale in den eingerahmten
Bereichen) bei λex = 488 (c), 476 (d) und 458 nm (e).
(dmcb)2Ru(tpphz) befinden sich im Bereich der Ringstreckschwingungen. Zusa¨tzlich zu
den drei dmcb–Banden bei 1616 (8a), 1552 (8b) und 1475 cm−1 (19a, auf diese Bande
wurde normiert) erscheinen in Spektrum d tpphz–Signale bei 1600 (8a), 1576 (8b), 1509
und 1448 (19a). Bei Anregung mit 488 nm (c) werden dagegen andere Quadrantstreck-
schwingungen des tpphz–Liganden bei 1588 und 1531 cm−1 versta¨rkt. Diese beiden Signale
deuten auf eine Beteiligung desjenigen elektronischen U¨bergangs hin, der in den Spektren
der Schichten (a und b) dominiert.
Im langwelligen Anregungsbereich (Resonanz–Raman–Spektren a und b) unterliegen
die Ringstreckschwingungen des tpphz–Liganden einer ho¨heren Versta¨rkung als die des
dmcb–Liganden. Der la¨ngstwellige 1MLCT–U¨bergang bei 459 nm (siehe Abb. 4.14) er-
folgt also bei den Komplex–Monolagen auf den tpphz–Liganden, wa¨hrend zu ku¨rzeren An-
regungswellenla¨ngen hin eine Verlagerung der Anregung in Richtung des dmcb–Liganden
erfolgt (1MLCT–U¨bergang bei 440 nm). Viele der in Lo¨sung bereits beschriebenen Moden
werden auch im langwelligen Bereich versta¨rkt, lediglich das Signal der freien Ankergrupen
bei 1255 cm−1 fehlt aufgrund der Bindung an die Oberfla¨che.
Des Weiteren deuten die intensiven Banden bei 1356 und 1601 cm−1 in a (wie in Ka-
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pitel 4.1 beschrieben) auf eine bidentat verbru¨ckende Bindung des Liganden hin. Obwohl
im Allgemeinen die Kohlenstoff–Sauerstoff–Streckschwingungen im Raman–Spektrum nur
schwache Banden zeigen, ko¨nnen auch sie durch den Resonanz–Raman–Effekt versta¨rkt
werden, sodass fu¨r (dmcb)2Ru(tpphz) auch ohne die Anfertigung eines ATR–IR–Absorp-
tions–Spektrums das Bindungsmotiv ermittelt werden konnte. Werden weitere Titandi-
oxid–Schichten mit (dmcb)2Ru(tpphz) hergestellt, kann nun anhand des in Abb. 4.14
dargestellten UV/Vis–Absorptions–Spektrums b u¨berpru¨ft werden, ob der Komplex bi-
dentat verbru¨ckend auf der Oberfla¨che gebunden ist.
Aufgrund der hohen Beteiligung des tpphz–Liganden an den elektronischen U¨ber-
ga¨ngen der Monolagen erscheint dieser Komplex weniger fu¨r die Anwendung in einer
Solarzelle geeignet, da der ho¨here Abstand des tpphz–Liganden zur Elektrode die Effizienz
der Energiegewinnung senken wu¨rde. Andererseits wa¨re es interessant, a¨hnlich wie bei
[(dmcb)2Ru(bpm)][PdCl2] ein weiteres Metallzentrum einzufu¨hren, und die katalytischen
Eigenschaften zu untersuchen, da die Voraussetzungen fu¨r einen Energietransfer auf dieses
zweite Metallzentrum als aktives Zentrum eines Katalyse–Prozesses durch die ra¨umliche
Na¨he gut sind.
Im bereits erwa¨hnten hetero–oligonuklearen Komplex [(dmcb)2Ru(bpm)][PdCl2] tre-
ten wie in (dmcb)2Ru(tpphz) neben den dmcb–Signalen z. B. bei 1612, 1549 und 1478 cm
−1
Banden des Bru¨ckenliganden beispielsweise bei 1586 (8a) und 1497 cm−1 (19a) auf (siehe
Abb. 4.17). Diese werden besonders im langwelligeren Spektralbereich versta¨rkt, was auf
eine a¨hnliche Situation wie in (dmcb)2Ru(tpphz) hindeutet und den Komplex bevorzugt
fu¨r eine lichtinduzierte intramolekulare Katalyse in Frage kommen ließe. Eine Reihe von
Signalen, die komplett oder gro¨ßtenteils aus dmcb–Signalen bestehen, z. B. bei 1325 (3),
1271 (14, 9b), 1022 (12, 17a) oder 706 cm−1 (6a, 6b), wird dagegen in allen Spektren
nahezu unvera¨ndert versta¨rkt.
Im Unterschied zu (dmcb)2Ru(tpphz) zeigt sich keine Bande bei 1350 cm
−1, sodass
u¨ber das Bindungsmotiv keine verla¨ssliche Aussage getroffen werden kann. Es fallen je-
doch zwei Dinge auf: Erstens sind die Titandioxid–Banden im Vergleich zu den ande-
ren Schichten schwach und bei λex = 633 nm nicht detektierbar, was fu¨r eine ho¨he-
re Resonanz–Versta¨rkung bei [(dmcb)2Ru(bpm)][PdCl2]–Monoschichten im Vergleich zu
den anderen Komplex–Schichten spricht. Diese ho¨here Versta¨rkung ist mo¨glicherweise auf
das Palladium–Zentrum oder auf einen abweichenden Bindungsmechanismus u¨ber das
Palladium–Komplexfragment zuru¨ckzufu¨hren.
Zweitens treten signifikante Unterschiede in der Intensita¨t der dem bpm–Liganden
zugeordneten Banden zwischen den Schicht– und den Reinstoff–Spektren auf. Wa¨hrend
die Spektren der Kristalle die beiden erwa¨hnten Ringstreckschwingungsbanden bei 1586




































































































































Abbildung 4.17: Raman–Spektren von kristallinem [(dmcb)2Ru(bpm)][PdCl2] bei λex = 633 (a) und
532 nm (c), von [(dmcb)2Ru(bpm)][PdCl2] auf TiO2 bei λex = 633 (b) und 532 nm (d) und in Acetonitril
(nach manueller Korrektur verbleibende Artefakte in den eingerahmten Bereichen) bei λex = 488 (e) und
458 nm (f).
1207 cm−1 (bpm–Moden mit den Wilson–Zahlen 14 und 15) wird in den Resonanz–
Raman–Spektren der Schichten weniger versta¨rkt. Wa¨hrend also z. B. in (dmcb)2Ru-
(phenO2) die Bindung an die Oberfla¨che keinen Einfluss auf das Versta¨rkungsmuster hat,
wird hier durch die Bindung an die Titan–Zentren die Anregung in Richtung der Ober-
fla¨che umgelenkt.
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Da die 1MLCT–Anregung auf den bpm–Liganden fu¨r eine Verwendung des Komple-
xes als schaltbarer Katalysator bevorzugt ist, ist die beobachtete Umlenkung auf den
dmcb–Liganden fu¨r diese Anwendung ungu¨nstig. Eine Immobilisierung auf Titandioxid–
Partikeln oder –Schichten ist also in diesem Fall nicht empfehlenswert. Da, wie schon
diskutiert, die Anregung in (dmcb)2Ru(bpm) sowohl auf der Schicht als auch in Lo¨sung
hauptsa¨chlich auf den dmcb–Liganden zu erfolgen scheint, ist das Palladium–Zentrum die
wahrscheinlichste Ursache der Verschiebung der Anregung in Richtung des bpm–Liganden.
Da außerdem festgestellt wurde, dass fu¨r (dmcb)2Ru(tpphz) die Anregung abha¨ngig von
der benutzten Wellenla¨nge auch ohne Komplexierung eines weiteren Metallzentrums auf
den großen tpphz–Liganden erfolgen kann, ko¨nnte die Photochemie von [(dmcb)2Ru-
(bpm)][PdCl2] verbessert werden, indem das pi–System des bpm–Liganden um weitere
aromatische Reste erga¨nzt wu¨rde.
Zusammenfassend zeigt sich also, dass die Struktur der Polypyridin–Liganden und
die Bindung an eine Titandioxid–Oberfla¨che einen starken Einfluss auf die Photochemie
eines Ruthenium–Komplexes haben ko¨nnen. Wa¨hrend in (dmcb)2Ru(phenO2) die Anre-
gung mit λex = 532 nm sowohl im kristallinen Zustand als auch auf TiO2 im Wesentlichen
auf den Ankerliganden zu erfolgen scheint, verschiebt die Immobilisierung von (dmcb)2-
Ru(bpm) den 1MLCT–U¨bergang zum Ankerliganden hin. In kristallinem (dcb)2Ru(dppz)
ist der Anteil des dppz–Liganden am elektronischen U¨bergang gering, wird jedoch durch
die Beschichtung noch weiter verringert. Fu¨r (dmcb)2Ru(bpm) und (dmcb)2Ru(tpphz)
ist eine solche Auswertung nicht mo¨glich, da aufgrund starker Fluoreszenz kein Kristall-
spektrum zum Vergleich mit den Resonanz–Raman–Spektren der Schichten gewonnen
werden konnte und eine rotierende Ku¨vette fu¨r Messungen in Lo¨sung nur fu¨r Anregungs-
wellenla¨ngen im blauen Spektralbereich zur Verfu¨gung stand. Da bei (dmcb)2Ru(bpm),
(dmcb)2Ru(phenO2) und (dcb)2Ru(dppz) die Anregung u¨ber den gesamten Wellenla¨ngen-
bereich im Wesentlichen auf die Ankerliganden erfolgt, eignen sich diese Komplexe eher
fu¨r eine Anwendung in farbstoffsensibilisierten Solarzellen, wa¨hrend (dmcb)2Ru(tpphz)
und nicht immobilisiertes [(dmcb)2Ru(bpm)][PdCl2] besser fu¨r katalytische Anwendun-
gen geeignet sein sollten. [129]
In weiteren Untersuchungen muss nun gekla¨rt werden, inwieweit die verschiedenen
Heteroliganden die Effizienz und Photostabilita¨t des Systems beeinflussen. Auch der ste-
rische Faktor muss in der synthetischen Arbeit beru¨cksichtigt werden, um eine leichte
Reduzierung des Zentralatoms zu gewa¨hrleisten. Gleichzeitig ist der U¨bergang zu bes-
ser handhabbaren gelo¨sten Redox–Systemen als Triethylamin, wie es gegenwa¨rtig zum
Beispiel in der lichtinduzierten katalytischen Herstellung von Wasserstoff eingesetzt wird
[27,130], wu¨nschenswert. Der weitere Verlauf der Relaxation, der insbesondere in der licht-
induzierten Katalyse von Bedeutung ist, um Nebenreaktionen auszuschließen, kann mit
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden eine Reihe von Zink–Komplexen bezu¨glich
ihrer Reaktivita¨t gegenu¨ber CO2, OCS und CS2 untersucht. Dabei soll der Reaktionsme-
chanismus aufgekla¨rt werden, um die Reaktion als Teilschritt in einem Katalyse–Zyklus
etablieren zu ko¨nnen. Dieser katalytische Kreislauf ko¨nnte zum Beispiel die in Abb. 5.1
dargestellte Form haben. Idealerweise wu¨rde als Lo¨sungsmittel Wasser dienen, sodass
die Ausgangsform des Katalysators wie im Vorbild der Carboanhydrase ein Hydroxid–
Ion gebunden ha¨tte. [131, 132] Durch die Zugabe eines Thiols als Substrat wu¨rde die-
ses Ion verdra¨ngt werden. Jetzt ko¨nnte die eigentliche Insertion des Heterocumulens als
C1–Baustein erfolgen. Anschließend wu¨rde die aktive Form des Katalysators regeneriert,
indem das Produkt abgespalten und ein neues Edukt–Moleku¨l komplexiert wird.
In den folgenden Untersuchungen werden als Heterocumulene CO2, OCS und CS2 ver-
wendet, wobei besonders CO2 fu¨r den hypothetischen Katalyse–Zyklus von Interesse ist,
wenn es gela¨nge, wie im natu¨rlichen Vorbild, den Kohlendioxid–Gehalt der Luft zur Syn-
these von Wertstoffen auszunutzen. Als Substrat dient Benzylthiolat, da die entstehenden
Komplexe stabil sind und der Insertionsschritt des Heterocumulens losgelo¨st vom Gesamt-
zyklus betrachtet werden kann. In weiteren Untersuchungen muss dann die Struktur des
Liganden, auf die im folgenden Abschnitt na¨her eingegangen wird, so angepasst werden,
dass mit einer Vielzahl von Substraten eine Insertionsreaktion stattfinden kann.
Anschließend an die Betrachtung der Komplex–Struktur werden die verwendeten Kom-
plexe und Heterocumulene Raman–spektroskopisch untersucht, um eine detaillierte Kennt-
nis ihrer Schwingungsspektren zu erlangen. Mit diesen Kenntnissen werden im dritten Teil
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Abbildung 5.1: Hypothetischer Katalyse–Zyklus der Zink–Komplexe. X, Y: S oder O.
des Kapitels zeitaufgelo¨ste Raman–Messungen ausgewertet, um Informationen u¨ber den
Reaktionsmechanismus der betrachteten Insertion zu gewinnen.
5.1 Struktur der Zink–Komplexe
Die untersuchten Komplexe wurden von Dr. J. Notni in der Arbeitsgruppe von Prof. An-
ders synthetisiert und bestehen aus einem neutralen polyazamakrozyklischen Liganden,
der drei bis vier Bindungen zum Zink–Dikation ausbildet und einem Benzylthiolat–Anion.
Als Gegenion des einfach kationischen Komplexes liegt ein Perchlorat–Anion vor. [133]
Im Mittelpunkt der Untersuchungen stand der in Abb. 5.2 dargestellte Komplex
mit dem Azamakrozyklus 15N4 (ein fu¨nfzehnteiliger Makrozyklus mit 4 Stickstoffatomen,
die u¨ber drei Propyl– und eine Ethylgruppe verknu¨pft sind). Dieser Komplex wird im
Folgenden mit (15N4)Zn(SBn) bezeichnet.
Basierend auf den durch Ro¨ntgen–Strukturanalyse gewonnenen Daten [134] wurde von
Dr. S. Schenk (AG Anders) eine Geometrieoptimierung mit der dichtefunktionaltheoreti-
schen Methode B3LYP und dem Basissatz 6-311+G(d) durchgefu¨hrt (rechts in Abb. 5.2
dargestellt). [135] Zur Erleichterung der Zuordnung der gemessenen Raman–Signale wur-
de im Rahmen dieser Arbeit aufbauend auf dieser Struktur eine Frequenzrechnung mit
dem gleichen B3LYP/6-311+G(d)–Modell angefertigt.
Erwartungsgema¨ß ordnet sich der Azamakrozyklus derart um das zentrale Zink–Ion
an, dass die durch die Komplexierung entstehenden Sechsringe aus dem Zentralatom, zwei
Aminogruppen und einer Propylbru¨cke eine energetisch gu¨nstige Sesselkonformation ein-
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Abbildung 5.2: Strukturformel und berechnete Struktur [Gaussian98, B3LYP/6-311+G(d)] von (15N4)-
Zn(SBn).
nehmen. Dadurch zeigen die am Stickstoff gebundenen Wasserstoffatome vom Zentralatom
weg. Lediglich eine Wasserstoff–Stickstoff–Bindung ist nach oben gerichtet, da sie sich in
Nachbarschaft zum Fu¨nfring befindet, der eine gu¨nstige Konformation nur erreichen kann,
wenn eines der beteiligten Stickstoff–Atome in Richtung des Thiolats verschoben wird. So-
mit kann dessen freies Elektronenpaar nur dann in Richtung des Metall–Ions zeigen, wenn
die Wasserstoff–Bindung aufwa¨rts gerichtet ist.
Weil der makrozyklische Ligand keinerlei Doppelbindungen entha¨lt, sind zwischen dem
Azamakrozyklus und dem Benzylthiolat–Liganden keine pi–pi–Wechselwirkungen zu er-
warten. Da folglich eine parallele Anordnung nicht zu einem Energiegewinn fu¨hrt, ist eine
senkrechte Stellung des Aromaten leicht bevorzugt, bei der die Methylgruppe des Benzyl-
thiolats eine schwache Wechselwirkung mit den Stickstoff–Atomen des Azamakrozyklus
eingehen kann.
Der beschriebene Komplex (15N4)Zn(SBn) steht aufgrund seiner Stabilita¨t und gu-
ten Handhabbarkeit im Mittelpunkt des Interesses dieser Arbeit. Um den Einfluss des
Makrozyklus’ auf die Raman–Spektren des Komplexes zu eruieren, wurden zusa¨tzlich die
Komplexe (14N4)Zn(SBn), (12N4)Zn(SBn) und (12N3)Zn(SBn) untersucht, die sich nur
in der Gro¨ße des azamakrozyklischen Liganden und der Zahl seiner Stickstoff–Atome von
(15N4)Zn(SBn) unterscheiden (Strukturen siehe Abb. 5.3). Im Folgenden soll neben den
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Abbildung 5.3: Strukturformeln von (14N4)Zn(SBn), (12N4)Zn(SBn) und (12N3)Zn(SBn).
Spektren der Heterocumulene lediglich das Raman–Spektrum von (15N4)Zn(SBn) genau-
er betrachtet werden. In der Zusammenfassung werden die Daten von (14N4)Zn(SBn)
erga¨nzt, da an diesem Komplex die Ru¨ckreaktion des Systems (14N4)Zn(SBn) + CS2 

(14N4)Zn(CS3Bn) untersucht wird. Fu¨r weiterfu¨hrende Analysen der Raman–Spektren
von (12N4)Zn(SBn) und (12N3)Zn(SBn) sei auf die Diplomarbeit von Angela Walter
verwiesen. [39]
Um die Reaktion zwischen den festen Komplexen und den gasfo¨rmigen Reaktanden zu
verfolgen, wurden die bereits beschriebenen Druckzellen verwendet (siehe Kapitel 3.1.4).
Die Auswertung der so gewonnenen kinetischen Daten erfolgt im dritten Teil dieses Ka-
pitels.
5.2 Raman–Spektren der Reaktanden
Im Folgenden werden zuerst die Spektren der drei verwendeten Heterocumulene Kohlen-
dioxid, Kohlenstoffoxidsulfid und Kohlenstoffdisulfid und anschließend die Spektren der
Zink–Komplexe exemplarisch an (15N4)Zn(SBn) besprochen. Die verwendeten Bezeich-
nungen fu¨r die Schwingungsmoden sind in Kapitel 2.4.5 erkla¨rt. Mithilfe der detaillierten
Kenntnis der Raman–Spektren aller Reaktanden wird in Kapitel 5.3 die Auswertung der
kinetischen Daten vorgenommen, um eine Aussage u¨ber die zugrundeliegenden Reakti-
onsmechanismen gewinnen zu ko¨nnen.
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Abbildung 5.4: Raman–Spektren von CO2. a: nach der Redlich–Teller–Regel simuliertes Isotopen–
Spektrum, b: λex = 532 nm, t = 60 s, Gitter: 1800 Linien/mm.
5.2.1 Raman–Spektren der Heterocumulene
5.2.1.1 Kohlendioxid
Das Moleku¨l Kohlendioxid geho¨rt der Punktgruppe D∞h an. Da es ein Inversionszen-
trum besitzt, gilt das Alternativ–Verbot. Die asymmetrische Streckschwingung νas bei
2349 cm−1 und die Deformationsschwingung δ bei 667 cm−1 sind IR–, aber nicht Raman–
aktiv. Dagegen tritt die symmetrische Streckschwingung im Raman–, jedoch nicht im IR–
Absorptions–Spektrum auf. [87] Die quantenmechanisch berechnete (B3LYP/6–31G(d))
Wellenzahl von νs liegt bei 1337 cm
−1, wird aber im experimentellen Spektrum nicht
an dieser Stelle beobachtet. Die Ursache dafu¨r ist die Kopplung einer Grund– mit einer
Oberschwingung. [136] Das Auftreten solcher Schwingungskopplungen wird als Fermi–
Resonanz bezeichnet und fu¨hrt zur U¨bertragung von Energie zwischen den beiden Mo-
den. Somit kann durch Fermi–Resonanz auch eine symmetrieverbotene Normalmode im
Schwingungsspektrum sichtbar werden.
Da sich die Raman–Spektren von Kohlendioxid im gasfo¨rmigen, flu¨ssigen und su-
perkritischen Zustand nur durch eine geringfu¨gige Linienverbreiterung beim U¨bergang
von der gasfo¨rmigen in eine kondensierte Phase unterscheiden, ist es ausreichend, das
Raman–Spektrum von gasfo¨rmigen CO2 einer genaueren Analyse zu unterziehen. Spek-
trum b in Abb. 5.4 wurde bei einer Anregungswellenla¨nge von 532 nm und mit einer
Integrationszeit von 60 s aufgenommen. Die beiden intensivsten Banden bei 1388 und
1284 cm−1 entstehen durch Fermi–Resonanz der symmetrischen Streckschwingung (be-
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rechnet: 1337 cm−1) und des ersten Obertons der Deformationsschwingung (berechnet:
2 · 667 cm−1 = 1334 cm−1).
Außerdem weist das Spektrum weitere schwache Banden bei 1264, 1370 und 1409 cm−1
auf. Um deren Herkunft zu bestimmen, wurden die Raman–Spektren der Isotopomere
gema¨ß der Redlich–Teller–Produktregel (siehe Kapitel 3.3.2) na¨herungsweise simuliert.
Fu¨r ν1 und ν2 wurde die experimentell bestimmte Lage der beiden intensiven Banden
verwendet. Die Intensita¨t wurde gema¨ß der natu¨rlichen Ha¨ufigkeit der Isotope gewichtet.
Anschließend wurden die Wertepaare (ν˜i, Ii) analog dem in Kapitel 2.4.4 beschriebenen
Verfahren mittels Gauss–Lorentz–Profilen in ein kontinuierliches Spektrum umgerechnet.
Das resultierende Isotopenspektrum a ist in Abb. 5.4 oben dargestellt.
Demzufolge lassen sich die Banden bei 1264 und 1370 cm−1 der Fermi–Resonanz der
Isotopomere des Kohlendioxids zuordnen, wogegen das Signal bei 1409 cm−1 eine andere
Ursache haben muss. Wa¨hrend bei den meisten Moleku¨len bei Raumtemperatur lediglich
der Schwingungsgrundzustand besetzt ist, trifft dies bei Kohlendioxid nicht zu. Dadurch
ist neben der Raman–Streuung aus dem Grundzustand auch der Streuprozess an bereits
schwingungsangeregten Moleku¨len mo¨glich. Auch bei diesen sogenannten Hot Bands tritt
Fermi–Resonanz auf. Daher ist neben dem Raman–Signal bei 1409 cm−1 auch die Bande
bei 1264 cm−1 eine heiße Bande, die zufa¨llig mit der Isotopenbande des Grundzustands-
spektrums zusammenfa¨llt.
Im Folgenden werden die Banden bei 1388 und 1284 cm−1 zur Detektion von Kohlen-
dioxid verwendet. Die deutlich schwa¨cheren Isotopen– und heißen Banden sind in einem
Stoffgemisch meist nicht beobachtbar, ko¨nnen aber geringe Bandenverschiebungen bei
anderen Reaktanden hervorrufen.
5.2.1.2 Kohlenstoffdisulfid
Kohlenstoffdisulfid geho¨rt derselben Punktgruppe an wie CO2 und folgt damit den glei-
chen Auswahlregeln. Demzufolge wird im Raman–Spektrum nur das Signal der symme-
trischen Streckschwingung erwartet. In Abb. 5.5 tritt aber neben dem starken Signal der
symmetrischen Streckschwingung bei 653 cm−1 ein weiteres Signal bei 794 cm−1 auf. Au-
ßerdem ist die Linienbreite gro¨ßer als bei gasfo¨rmigem Kohlendioxid (siehe Abb. 5.4), da
Kohlenstoffdisulfid unter Normalbedingungen flu¨ssig vorliegt. Daher wurde zur Aufnah-
me des dargestellten Spektrums anstelle der Druckzelle eine 1 cm–Glasku¨vette verwendet.
Die Anregung erfolgte bei einer Wellenla¨nge von 632 nm, die Integrationszeit betrug 12 s.
Quantenchemische Rechnungen mit dem B3LYP/6-31G(d)–Modell prognostizieren die
Normalschwingungen des Moleku¨ls bei 1497 (νas, IR–aktiv), 648 (νs, Raman-aktiv) und
389 cm−1 (δ, IR–aktiv). Aufgrund dieser Daten kann davon ausgegangen werden, dass es
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Abbildung 5.5: Raman–Spektren von CS2. a: nach der Redlich–Teller–Regel simuliertes Isotopen–
Spektrum, b: λex = 633 nm, t = 12 s, Gitter: 300 Linien/mm.
sich bei der Bande bei 794 cm−1 um den ersten Oberton der Deformationsschwingung
handelt. Da der Grundton aufgrund der Auswahlregeln nicht im Spektrum auftritt, wird
in der Literatur a¨hnlich wie bei Kohlendioxid Fermi–Resonanz diskutiert. [137] Damit
kann zwar die hohe Intensita¨t des Obertones im Vergleich zum Grundton erkla¨rt werden,
der große energetische Unterschied zwischen den beiden Moden wird allerdings nicht in
Betracht gezogen: Sowohl in den dichtefunktionaltheoretischen Berechnungen als auch im
Experiment befindet sich die symmetrische Streckschwingung bei etwa 650 cm−1 und der
erste Oberton der Deformationsmode bei 778 (berechnet) bzw. 794 cm−1 (gemessen).
Als Folge der Summation u¨ber die verschiedenen Isotopomere des Kohlenstoffdisulfids
nach der Redlich–Teller–Regel (siehe Kapitel 3.3.2) ergeben sich leicht asymmetrische
Bandenformen, da die Signale der Isotopomere aufgrund ihrer ho¨heren Masse zu tieferen
Wellenzahlen verschoben liegen. Die Lage und Intensita¨t der durch Isotopomere entstehen-
den Signale ist in Tab. 5.1 zusammengefasst. Da Kohlenstoff in zwei, Schwefel jedoch in
vier Isotopen vorkommt, ergeben sich 20 verschiedene Isotopomere, von denen allerdings
nur vier (CS2,
34SCS, 33SCS, 13CS2) das Spektrum pra¨gen. Der Isotopen–Effekt reicht
jedoch nicht aus, um das Signal bei 803 cm−1 sowie die starke Schulter bei 646 cm−1 zu
erkla¨ren (die Lage des Signals, das die Schulter verursacht, wurde durch Bandenfit be-
stimmt). Bei diesen beiden Banden handelt es sich wie beim Kohlendioxid um Hot Bands,
also Banden durch Streuung an schwingungsangeregten Zusta¨nden.
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Kohlenstoffdisulfid wird im Reaktionsgemisch anhand seiner Markerbande bei 520 cm−1
detektiert. Eine Auswertung kleinerer spektraler Vera¨nderungen um 800 cm−1 ist aufgrund
der diskutierten Nebenbanden nicht mo¨glich.
5.2.1.3 Kohlenstoffoxidsulfid
Kohlenstoffoxidsulfid geho¨rt im Gegensatz zu CO2 und CS2 zur Punktgruppe C∞v. Da
diese Punktgruppe kein Inversionszentrum besitzt, gilt das Alternativ–Verbot nicht. Die
Intensita¨t einer Schwingung im IR–Absorptions– bzw. Raman–Spektrum ha¨ngt also nur
Tabelle 5.1: Nach der Redlich–Teller–Regel berechnete Lage und Intensita¨t der Raman–Signale
von Kohlenstoffdisulfid. Nicht ausgezeichnete Isotope entsprechen den ha¨ufigsten Isotopen 12C
bzw. 32S.
a Lage und relative Intensita¨t des ha¨ufigsten Isotopomers dienten als Grundlage der Berechnung.
Isotop Ha¨ufigkeit Bandenlage [cm−1] (rel. Raman–Intensita¨t)
[%] νas νs 2δ
CS2
a 89.3 1502 (1.00) 653 (100.00) 794 (11.00)
34SCS 7.9 1489 (0.09) 647 (8.86) 787 (0.97)
33SCS 1.4 1495 (0.02) 650 (1.58) 790 (0.17)
13CS2 1.0 1477 (0.01) 642 (1.11) 781 (0.12)
C34S2 0.2 1476 (0.00) 642 (0.20) 780 (0.02)
34S13CS 0.1 1464 (0.00) 637 (0.10) 774 (0.01)
34SC33S 0.1 1482 (0.00) 644 (0.07) 784 (0.01)
36SCS 0.0 1477 (0.00) 642 (0.04) 781 (0.00)
33S13CS 0.0 1470 (0.00) 639 (0.02) 777 (0.00)
C33S2 0.0 1489 (0.00) 647 (0.01) 787 (0.00)
36S13CS 0.0 1452 (0.00) 631 (0.00) 768 (0.00)
36SC33S 0.0 1470 (0.00) 639 (0.00) 777 (0.00)
36SC34S 0.0 1464 (0.00) 636 (0.00) 774 (0.00)
C36S2 0.0 1452 (0.00) 631 (0.00) 768 (0.00)
13C33S2 0.0 1464 (0.00) 636 (0.00) 774 (0.00)
34S13C33S 0.0 1458 (0.00) 634 (0.00) 771 (0.00)
36S13C33S 0.0 1446 (0.00) 629 (0.00) 764 (0.00)
13C34S2 0.0 1451 (0.00) 631 (0.00) 767 (0.00)
36S13C34S 0.0 1439 (0.00) 626 (0.00) 761 (0.00)
13C36S2 0.0 1427 (0.00) 621 (0.00) 755 (0.00)
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Abbildung 5.6: Raman–Spektren von OCS. a: nach der Redlich–Teller–Regel simuliertes Isotopen–
Spektrum, b: λex = 532 nm, t = 20 s, Gitter: 300 Linien/mm. (Nicht beschriftete Banden sind schwache
Nebenbanden und Oberto¨ne von Titandioxid.)
von der A¨nderung des Dipolmoments bzw. der Polarisierbarkeit ab. In Abb. 5.6 ist
das Raman–Spektrum von OCS bei einer Anregungswellenla¨nge von 532 nm und einer
Integrationszeit von 20 s dargestellt.
Da Kohlenstoffoxidsulfid nur unter einem geringen U¨berdruck vorlag, war es nicht
mo¨glich, das Gas mittels des zur Verfu¨gung stehenden Kompressors zu verdichten, weil
dieser einen Vordruck von 200 bar beno¨tigt. Bedingt durch den geringen Druck konnte das
Raman–Spektrum von OCS nur unter Zugabe einer geringen Menge Titandioxid gemessen
werden. Erst durch die Fokussierung des Lasers auf die Oberfla¨che eines TiO2–Partikels
wurden die Raman–Signale von Kohlenstoffoxidsulfid aufgrund der ho¨heren Leistungsdich-
te detektierbar. Da die Titandioxid–Banden wegen ihres hohen Streuquerschnitts deutlich
intensiver sind als die des Kohlenstoffoxidsulfids, wurde das Spektrum erst ab 800 cm−1
aufgenommen, um die drei Anatas–Hauptbanden bei 634, 510 und 395 cm−1 auszublen-
den. Bei den in Abb. 5.6 nicht zugeordneten Banden bei etwa 1250 und 1650 cm−1
handelt es sich um schwache Nebenbanden und Oberto¨ne des Titandioxids.
Aufgrund der Beschra¨nkung des Messbereichs kann die Deformationsschwingung bei
520 cm−1 [138] nicht direkt beobachtet werden, ihr erster Oberton bei 1050 cm−1 ist aller-
dings sichtbar. Die sta¨rkste Bande des Raman–Spektrums von OCS bei 860 cm−1 wird der
C=S–Streckschwingung zugeordnet, die Bande bei 2064 cm−1 der C=O–Streckschwingung.
Beide Schwingungen sind gegenu¨ber den zu erwartenden Spektralbereichen der jeweiligen
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funktionellen Gruppe (ν(C=O): ca. 1700 cm−1, ν(C=S): ca. 1100 cm−1 [70]) verschoben,
da sie auch Anteile einer symmetrischen bzw. asymmetrischen Streckung beider Bindun-
gen enthalten. Im ebenfalls dargestellten simulierten Isotopen–Spektrum zeigt sich, dass
keine separaten Isotopen–Banden zu erwarten sind.
Kohlenstoffoxidsulfid ist aufgrund des geringen zur Verfu¨gung stehenden Drucks im
Reaktionsgemisch meist nicht detektierbar. Es la¨sst sich am besten anhand der Banden
bei 520 und 859 cm−1 nachweisen. In geringerem Maße ist dazu auch die Schwingung bei
2064 cm−1 geeignet, da sie zwar schwa¨cher ist, aber nicht von anderen Banden u¨berlagert
wird.
5.2.2 Raman–Spektren der Zink–Komplexe
Aufgrund der hohen strukturellen U¨bereinstimmung der untersuchten Komplexe (siehe
Abb. 5.3) a¨hneln sich auch ihre Raman–Spektren sehr stark. Daher wird im folgenden
Abschnitt exemplarisch das Spektrum von (15N4)Zn(SBn) diskutiert. Die Bandenzuord-
nung erfolgt schrittweise fu¨r die einzelnen Komplexbestandteile anhand von Literaturda-
ten [70,71,139] und quantenchemischen Rechnungen. Dazu wurde das B3LYP–Funktional
und der 6–31G(d)–Basissatz verwendet. Im Fall von (15N4)Zn(SBn) wurde der Basissatz
6–311+G(d) eingesetzt, da die durchgefu¨hrte Raman–Frequenzrechnung auf einer mit
diesem Basissatz von Dr. S. Schenk erstellten Geometrie–Optimierung aufbaute.
5.2.2.1 Perchlorat–Banden
Wie bereits in Kapitel 5.1 beschrieben, liegt in den Zink–Komplexen ein Perchlorat–Ion
als Gegenion vor. Daher wurde zum Vergleich mit dem Raman–Spektrum von (15N4)-
Zn(SBn) das Spektrum von Mg(ClO4)2 aufgenommen. Magnesium wurde als kationische
Komponente ausgewa¨hlt, da es wie Zink zweiwertige Kationen bildet und einen a¨hnlichen
Radius aufweist (rMg = 1.60 A˚, rZn = 1.33 A˚). Die A¨hnlichkeit der beiden Ionen a¨ußert
sich auch in der ha¨ufigen Mischkristallbildung von Magnesium– und Zink–Salzen. [140]
Abb. 5.7 stellt die unter gleichen Bedingungen (λex = 532 nm, Gitter: 1800 Lini-
en/mm, 3 Akkumulationen) gemessenen Raman–Spektren von Magnesiumperchlorat und
(15N4)Zn(SBn) gegenu¨ber. Die Lage der relevanten Signale sowie ihre Zuordnung ist in
Tab. 5.2 zusammengefasst. Dominiert wird das Perchlorat–Spektrum von der symmetri-
schen Streckschwingung aller Cl-O–Bindungen bei 935 cm−1. Diese Bande tritt als eines
der intensivsten Signale ebenfalls im Raman–Spektrum von (15N4)Zn(SBn) bei 930 cm−1
auf. Auch die asymmetrischen Streckschwingungen (1116 cm−1), die Deformations–
(≈ 630 cm−1) und die Wiegeschwingungen (≈ 460 cm−1) finden sich an nahezu glei-
chen Positionen im Spektrum von (15N4)Zn(SBn) wieder. Alle drei Banden entstehen
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Abbildung 5.7: Zuordnung der Perchlorat–Signale anhand der Raman–Spektren von Mg(ClO4)2 (a:
λex = 532 nm, Gitter: 1800 Linien/mm, t = 200 s, 3 Akkumulationen) und (15N4)Zn(SBn) (b:
λex = 532 nm, Gitter: 1800 Linien/mm, t = 120 s, 3 Akkumulationen).
beim Einzelmoleku¨l durch mehrfach entartete Normalmoden. Infolge der Kristallisierung
bzw. Komplexierung wird diese Entartung gesto¨rt, sodass sich im Spektrum jeweils meh-
rere nahe beieinander liegende Signale zu einer breiten Bande u¨berlagern, die nicht durch
ein einzelnes Gauss–Lorentz–Profil beschrieben werden kann. Die schwache Bande bei
1632 cm−1 ist vermutlich auf eine Kombinationsschwingung der symmetrischen Streck-
schwingung und der Deformationsschwingung zuru¨ckzufu¨hren.
Aufgrund der guten U¨bereinstimmung der beiden Spektren untereinander sowie bei-
der Spektren mit den Literaturdaten [100, 141] zeigt sich, dass die Lage des Anions zum
jeweiligen Zink–Komplex kaum Einfluss auf das Spektrum hat. Einerseits ist es am wahr-
scheinlichsten, dass sich das Anion unterhalb des Azamakrozyklus so anordnet, dass es
sowohl nahe am Zink–Kation liegt, als auch Wasserstoffbru¨ckenbindungen zwischen sei-
nen Sauerstoff–Atomen und den Aminogruppen des Liganden ausbilden kann. Anderer-
seits vera¨ndert sich die Position der Signale der schweren Perchlorat–Einheit durch diese
Wechselwirkungen nicht. Da sich die untersuchten Komplexe nur in ihrem Azamakrozy-
klus unterschieden, dieser aber die Perchlorat–Moden nicht beeinflusst, kann die sym-
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metrische Streckschwingung bei 930 cm−1 als interner Standard verwendet werden, um
Wellenzahl– und Intensita¨tsschwankungen des Lasers auszugleichen.
5.2.2.2 Benzylthiolat–Banden
Das Benzylthiolat–Anion koordiniert in den untersuchten Komplexen u¨ber sein nega-
tiv geladenes Schwefel–Atom an das Zink–Kation. Als experimentelle Vergleichssubstanz
zu (15N4)Zn(SBn) diente Benzylthiol, eine farblose, u¨belriechende Flu¨ssigkeit, die in ei-
ner Mikroku¨vette2 bei λex = 532 nm vermessen wurde. Zusa¨tzlich wurden die Raman–
Spektren von sowohl Benzylthiol als auch Benzylthiolat mittels des Dichtefunktionals
B3LYP und des Basissatzes 6-31G(d) berechnet, um die Zuordnung der Banden in beiden
Spektren zu erleichtern. Die Berechnung beider Substanzen zeigt, dass die Abstraktion
eines Protons vom neutralen Thiol und damit der U¨bergang zum anionischen Thiolat teil-
weise starke Bandenverschiebungen und Intensita¨tsa¨nderungen zur Folge hat. Somit hilft
der Vergleich zwischen beiden Rechnungen in Verbindung mit einer Analyse der Verteilung
der potentiellen Energie (potential energy distribution, PED, siehe Kapitel 3.3.3) sowohl
bei der Bandenzuordnung als auch bei der Abscha¨tzung der Unterschiede zwischen beiden
experimentellen Spektren im komplexen Fingerprint–Bereich des Raman–Spektrums von
(15N4)Zn(SBn). Dabei muss beachtet werden, dass im Komplex nicht das freie Benzylthio-
lat vorliegt, sondern durch die Bindung zum Zink–Ion die Unterschiede zum Benzylthiol
kleiner ausfallen, als der Vergleich der Rechnungen erwarten la¨sst.
Abb. 5.8 stellt die Raman–Spektren von (15N4)Zn(SBn) und Benzylthiol gegenu¨ber.
Die bereits identifizierten Perchlorat–Banden sind mit einem Stern markiert. Beide Spek-
Tabelle 5.2: Zuordnung der Perchlorat–Banden in (15N4)Zn(SBn), Vergleich mit Literaturdaten
[100,141] und experimentellen Werten fu¨r Mg(ClO4)2 (Messparamter siehe Abb. 5.7).
ν˜lit ν˜exp
Mg(ClO4)2 (15N4)Zn(SBn)
Bandenzuordnung [cm−1] [cm−1] [cm−1]
νas(Cl-O) 1050 – 1170 1116 1109
νs(Cl-O) 928 – 935 935 930
δ(O-Cl-O) 625 – 630 625, 6341 619, 6241
ω(O-Cl-O) 459 452, 4641 455
1Bandenlage durch Bandenfit ermittelt.
2Als Mikroku¨vette wurden ein Objekttra¨ger und ein Abdeckgla¨schen verwendet. Schliff–Fett sorgte ei-
nerseits fu¨r die Ho¨he der Ku¨vette und diente andererseits als Abdichtmaterial.
92






































































































































Abbildung 5.8: Raman–Spektren von Benzylthiol (a: λex = 532 nm, Gitter: 300 Linien/mm, t = 20 s)
und (15N4)Zn(SBn) (b: λex = 532 nm, Gitter: 1800 Linien/mm, t = 120 s, 3 Akkumulationen). * – ClO−4 .
tren zeigen zwei Multipletts im CH–Streckschwingungsbereich. Bei 3058 bzw. 3068 cm−1
u¨berlagern sich die fu¨nf aromatischen ν(CH)–Moden. Im Bereich um 2932 cm−1 befinden
sich in Benzylthiol die Banden der symmetrischen und asymmetrischen Streckung der
CH2–Gruppe. In (15N4)Zn(SBn) u¨berlagern diese mit den Moden der Methylengruppen
des Azamakrozyklus’, sodass eine Separation der Signale nicht mo¨glich ist.
Da anstelle des im Komplex vorliegenden Benzylthiolat–Anions Benzylthiol gemessen
wurde, tritt bei 2569 cm−1 eine SH–Streckschwingung auf, die im Komplex aufgrund
des fehlenden Protons nicht vorkommt. Analog zeigt der spektrale Bereich um 793 cm−1
aufgrund der δ(CSH)–Mode in Benzylthiol ein breites Signal, das in (15N4)Zn(SBn) fehlt.3
Die meisten und fu¨r die Analyse wichtigsten Signale befinden sich im Fingerprint–
Bereich des Aromatenspektrums. Charakteristisch sind beispielsweise die beiden Quad-
rant–Streckschwingungen 8a und 8b bei 1601 und 1586 cm−1, die im Raman–Spektrum
von (15N4)Zn(SBn) mit der gleichen Bandenform an nahezu gleicher Stelle auftreten.
Andere Banden des Komplexes wie zum Beispiel 19a bei 1479 cm−1 sind in Benzylthiol
3Das Multiplett aus einer mittleren und mehreren schwachen Banden in (15N4)Zn(SBn) wird durch
den Azamakrozyklus verursacht, siehe Kapitel 5.2.2.3.
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zu schwach, um eindeutig identifiziert zu werden, ko¨nnen aber durch quantenchemische
Rechnungen in (15N4)Zn(SBn) zugeordnet werden.
Neben den Aromatenschwingungen treten auch Signale der Methylengruppe in beiden
Spektren auf. Wa¨hrend die Scherschwingung bei 1434 cm−1 in (15N4)Zn(SBn) (1432 cm−1
in Benzylthiol) eher schwach ausgepra¨gt ist, zeigt die Wiegeschwingung bei 1225 cm−1
(bzw. 1253 cm−1) ein starkes Signal. Bei etwa 1200 cm−1 tritt in beiden Raman–Spektren
die Streckung der CC–Bindung zwischen dem Aromaten und dem Mercaptomethyl–Sub-
stituenten als mittelstarke Bande auf.
Aufgrund der ho¨heren Masse des Schwefelatoms im Vergleich zu einem Kohlenstoff–
Atom findet sich die CS–Streckschwingung dagegen bei deutlich niedrigeren Wellenzahlen
(677 cm−1 in Benzylthiol, 694 cm−1 in (15N4)Zn(SBn)) als ν(Car-CH2). Durch den Aus-
tausch des Protons in Benzylthiol gegen das zentrale Zink–Atom im Komplex tritt in guter
U¨bereinstimmung mit den dichtefunktionaltheoretischen Rechnungen eine Verschiebung
des Signals um fast 20 cm−1 auf. Diese Masse–A¨nderung ist auch der Grund fu¨r die große
Abweichung der Lage der CH2–Wiegeschwingung von 28 cm
−1, da bei dieser Schwingung
die Bewegung der Wasserstoff–Atome in Richtung des Zink–Atoms erfolgt, wogegen bei
der Scherschwingung der Abstand der beiden Methylen–Protonen zum Zentralatom des
Komplexes und damit die Lage der Bande nicht vera¨ndert wird. Der Vergleich der berech-
neten Spektren von (15N4)Zn(SBn), Benzylthiolat und Benzylthiol spiegelt diesen Trend
wieder und unterstu¨tzt die Zuordnung.
Andere Signale, wie zum Beispiel die In–Plane–Deformationsmode des Restes ge-
genu¨ber dem Aromaten (9a) bei 1180 cm−1, verlieren durch den U¨bergang von Benzylthiol
zu (15N4)Zn(SBn) an Intensita¨t. Die In–Plane–CH–Deformationen 15 und 18a treten in
beiden Spektren bei etwa 1157 und 1029 cm−1 auf. Ebenso vera¨ndert sich die Lage der
intensiven Ringdeformation 12 (1000 cm−1) nicht wesentlich.
Im Bereich der bereits erwa¨hnten CSH–Deformation des Benzylthiols liegen zwei wei-
tere schwache Aromatenmoden (die Out–of–Plane–CH–Deformation 10a und die aroma-
tische CC–Streckschwingung 1), die aufgrund der U¨berlagerung mit Moden des Azam-
akrozyklus in (15N4)Zn(SBn) auch unter Zuhilfenahme der berechneten Spektren nicht
eindeutig einem isolierten Signal zugeordnet werden ko¨nnen. Weiterhin kann die Out–
of–Plane–Ringdeformation 4 in Benzylthiol nicht von der CS–Streckschwingung separiert
werden, da aufgrund des flu¨ssigen Aggregatzustands breitere Banden auftreten als im
Kristall des Zink–Komplexes. Im Raman–Spektrum von (15N4)Zn(SBn) liegt das Signal
mit der Wilson–Zahl 4 bei 709 cm−1, ν(CS) dagegen bei 694 cm−1. Beide Signale sind ge-
genu¨ber Benzylthiol zu ho¨heren Wellenzahlen verschoben, was wiederum auf den Einfluss
des Zink–Ions zuru¨ckzufu¨hren ist, da die C-S–Bindung in unmittelbarer Nachbarschaft
des Zentralatoms liegt und bei der Out–of–Plane–Ringdeformation auch der Substituent
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Abbildung 5.9: Raman–Spektren von 15N4 (a: λex = 532 nm, Gitter: 300 Linien/mm, t = 100 s) und
(15N4)Zn(SBn) (b: λex = 532 nm, Gitter: 1800 Linien/mm, t = 120 s, 3 Akkumulationen). * – ClO−4 ,
H – SBn−.
des Ringes an der Schwingung beteiligt ist.
Von den In–Plane–Ringdeformationsmoden tritt 6b an nahezu gleicher Stelle in bei-
den Raman–Spektren auf, allerdings ist das Signal im Zink–Komplex mit der O-Cl-O–
Deformation des Perchlorats (siehe Kapitel 5.2.2.1) u¨berlagert. Die Mode 6a ist dagegen
von 554 cm−1 in Benzylthiol auf 561 cm−1 in (15N4)Zn(SBn) verschoben. Auch die Out–
of–Plane–Ringdeformationsschwingung 16b ist gegenu¨ber Benzylthiol zu ho¨heren Wellen-
zahlen verschoben und tritt im Komplex bei 480 cm−1 auf. Im Gegensatz dazu wird die
Out–of–Plane–Deformation des Restes gegenu¨ber dem Ring (10b) durch die ho¨here Mas-
se des Zink–Atoms gegenla¨ufig beeinflusst. Die zugeho¨rige Bande erscheint in Benzylthiol
bei 265, in (15N4)Zn(SBn) dagegen bei 245 cm−1.
Im Bereich des Signals 9b in Benzylthiol erscheint im Komplex ein Dublett, das auf
Metall–Ligand–Streckschwingungen zuru¨ckzufu¨hren ist (siehe Kapitel 5.2.2.4). Eine Zu-
ordnung der eher schwachen Mode 9b ist daher nicht mo¨glich.
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5.2.2.3 Banden des Azamakrozyklus
Der azamakrozyklische Ligand 15N4 lag als reiner Feststoff vor und konnte zum Ver-
gleich untersucht werden. Sein Raman–Spektrum (Anregungswellenla¨nge: 532 nm) ist in
Abb. 5.9 dem des Zink–Komplexes gegenu¨bergestellt. Da der Ligand nur aus Methylen–
und Aminogruppen besteht, ist die Anzahl grundsa¨tzlich verschiedener Schwingungsmo-
den begrenzt, allerdings liegen alle Signale einer Art eng beieinander, so dass im Spektrum
breite Multipletts auftreten. Die strukturellen A¨nderungen durch die Komplexierung des
Liganden haben zwar oft nur einen geringen Einfluss auf einzelne Moden, allein dadurch
kann sich aber die Form eines Multipletts und damit die Lage seines Maximums stark
a¨ndern. Es ist somit zu erwarten, dass die Bandenlagen zwischen den Spektren von 15N4
und (15N4)Zn(SBn) weniger gut u¨bereinstimmen, als zwischen den Spektren des Kom-
plexes und des Perchlorat–Ions oder des Benzylthiols.
Die Zuordnung kann daher nur bereichsweise unter Zuhilfenahme von Literaturanga-
ben [71] und berechneten Normalmoden erfolgen. Aufgrund der aliphatischen Struktur
des Azamakrozyklus ist eine Vielzahl energetisch nahezu gleicher Konformere zu erwar-
ten, so dass die Berechnung der tatsa¨chlich im Feststoff vorliegenden Konformation na-
hezu unmo¨glich ist. Daher wurde auf eine quantenmechanische Untersuchung von 15N4
verzichtet und die in Kapitel 5.1 beschriebene Rechnung des Komplexes zur Zuordnung
herangezogen.
Im Bereich von 3200 bis 3300 cm−1 liegen in beiden Raman–Spektren die NH–Streck-
schwingungen. Dabei u¨berlagern die Signale der vier Aminogruppen zu einem Multiplett
mit dem Maximum bei 3290 cm−1 im freien Liganden. Im Komplex treten die entspre-
chenden Banden bei 3287 und 3267 cm−1 auf.
Unterhalb von 3000 cm−1 weisen beide Spektren breite Banden auf, die auf die symme-
trischen und asymmetrischen Streckschwingungen der Methylengruppen zuru¨ckzufu¨hren
sind. Dabei bilden sich im freien Liganden drei intensive Signale bei 2914, 2879 und
2814 cm−1 heraus, in (15N4)Zn(SBn) dominiert eine Bande bei 2825 cm−1. Aufgrund der
Anzahl und Dichte der zugrundeliegenden Normalmoden ist eine Differenzierung von den
Signalen der CH2–Gruppe des Benzylthiolat–Liganden nicht mo¨glich.
Zwischen 1400 und 1500 cm−1 treten im Komplex Banden bei 1468 und 1424 cm−1
auf, die δ(NH)– und δ(CH2)–Moden zugeordnet werden ko¨nnen. Diese beiden Banden
entsprechen den Signalen bei 1487 und 1433 cm−1 im freien Liganden. Dessen mittelstarke
Bande bei 1374 cm−1 ist auf Wiegeschwingungen der Methylengruppen zuru¨ckzufu¨hren.
Im Bereich der Bande bei 1335 cm−1 treten weitere Wiegeschwingungen im Verbund mit
CH2–Torsionsmoden auf. Zwischen 1147 und 1276 cm
−1 liegt eine Reihe mittlerer und
schwacher τ(CH2)–Banden. Von diesen Moden erscheint im Spektrum des Komplexes nur
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Abbildung 5.10: Raman–Spektren (λex = 532 nm, 3 Akkumulationen) von (15N4)Zn(SBn) (Gitter:
1800 Linien/mm, t = 120 s) und (14N4)Zn(SBn) (Gitter: 300 Linien/mm, t = 45 s).
das τ(CH2)–Multiplett bei 1296 cm
−1.
Die Signale des freien Liganden bei 1074, 1013 und 965 cm−1 lassen sich CC– und
CN–Streckschwingungen zuordnen. Im Zink–Komplex treten in diesem Bereich neben den
bereits eindeutig zugeordneten Banden nur sehr schwache Signale auf. Auf der anderen
Seite weist das Raman–Spektrum von (15N4)Zn(SBn) eine Bande mittlerer Intensita¨t bei
908 cm−1 auf, wa¨hrend im freien Liganden nur sehr schwache Signale vorliegen. Diese Ban-
de la¨sst sich Atmungsschwingungen der durch die Komplexierung gebildeten annelierten
5– und 6–Ringe aus dem Zink–Ion, zwei Aminogruppen und zwei bzw. drei Methylen-
gruppen zuordnen.
Bei 846 und 794 cm−1 liegen im Liganden Banden mittlerer Intensita¨t. Diese N-H–
Wiegeschwingungen reagieren sensitiv auf die Komplexierung und sind in (15N4)Zn(SBn)
nicht beobachtbar.
Von den Geru¨stschwingungsbanden des Azamakrozyklus zwischen 537 und 258 cm−1
kann nur ein Signal bei 421 cm−1 im Komplex beobachtet werden.
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5.2.2.4 Metall–Ligand–Schwingungen
Betrachtet man das Raman–Spektrum von (15N4)Zn(SBn) in Abb. 5.9 genauer, so zeigt
sich, dass lediglich die beiden Banden bei 343 und 330 cm−1 bisher nicht zugeordnet wur-
den. Diese fallen in einen Bereich, in dem neben weiteren schwachen Geru¨stbanden des
Azamakrozyklus die Metall–Ligand–Streckschwingungen erwartet werden. [142–146] Eine
Separierung von Zink–Stickstoff– und Zink–Schwefel–Bindungen ist dabei nicht mo¨glich,
da sich die in der Literatur angegebenen Bereiche u¨berlappen und auch die dichtefunktio-
naltheoretische Rechnung oder der Vergleich aller vier in Abb. 5.2 und Abb. 5.3 darge-
stellten Komplexe keine eindeutige Aussage erlaubt. [39] Anhand der errechneten Raman–
Aktivita¨ten, die fu¨r die Metall–Ligand–Moden deutlich ho¨her ist als fu¨r die Geru¨stschwin-
gungen, erfolgt die Zuordnung der beiden Banden zu ν(ZnN) oder ν(ZnS).
5.2.2.5 Zusammenfassung der Bandenzuordnung
Abb. 5.10 und Tab. 5.3 fassen die Bandenzuordnung fu¨r (15N4)Zn(SBn) noch einmal
zusammen und erga¨nzen sie um die analog gewonnenen Daten des ebenfalls untersuchten
Komplexes (14N4)Zn(SBn). Obwohl sich dieser nur im azamakrozyklischen Liganden un-
terscheidet, weist sein Spektrum charakteristische Unterschiede auf. Diese Unterschiede
sind zum Beispiel im Bereich der Metall–Ligand–Streckschwingungen bei etwa 300 bis
400 cm−1 besonders deutlich. Aufgrund des Benzylthiolat–Liganden, der beiden Komple-
xen gemein ist, zeigen andererseits auch beide Raman–Spektren charakteristische Aro-
matenbanden wie beispielsweise die Quadrant–Streckschwingungen 8a und 8b oder die
In–Plane–Ringdeformationsmode 12.
5.3 Raman–Spektroskopie an Reaktionen zwischen
Zink–Komplexen und Heterocumulenen
In den folgenden Abschnitten werden die Reaktionen zwischen Zink–Komplexen und He-
terocumulenen untersucht. Da die Komplexe sehr gut mit Kohlenstoffdisulfid reagieren
und kein Lo¨sungsmittel erforderlich ist, wird dessen Umsetzung mit (15N4)Zn(SBn) an
den Anfang gestellt. Im Falle von (14N4)Zn(SBn) ist es außerdem mo¨glich, die Ru¨ckreak-
tion u¨ber eine thermische Zersetzung des Reaktionsprodukts zu verfolgen. Anschließend
werden die Ergebnisse der Untersuchungen an (15N4)Zn(SBn) und Kohlendioxid zusam-
mengefasst. Abschließend wird auf die Reaktion des Komplexes mit OCS eingegangen.
Die fu¨r die Untersuchungen an gasfo¨rmigen Reaktanden notwendigen Druckzellen sind
in Kapitel 3.1.4 beschrieben. Mithilfe der im vorangegangenen Kapitel durchgefu¨hrten
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Abbildung 5.11: Mo¨gliche Isomere eines Trithiocarbonates.
ausfu¨hrlichen Bandenzuordnung ko¨nnen die beobachteten spektralen Vera¨nderungen mit
Struktur–A¨nderungen verknu¨pft werden und so eine Aussage u¨ber den zugrundeliegen-
den Reaktionsmechanismus getroffen werden. Anhand der mo¨glichst detaillierten Kenntnis
des Reaktionsmechanismus ko¨nnen die untersuchten Komplexe derart modifiziert werden,
dass sie als Teil eines Katalyse–Zyklus zur Insertion von C1–Bausteinen dienen ko¨nnen
(siehe auch Abb. 5.1).
5.3.1 Zeitlicher Verlauf der Umsetzung von (15N4)Zn(SBn) mit
Kohlenstoffdisulfid
Alle betrachteten Zink–Komplexe reagieren gut mit Kohlenstoffdisulfid. Dabei sind drei
Reaktionsprodukte denkbar. Diese Isomere sind in Abb. 5.11 dargestellt, wobei im vor-
liegenden Fall R1 dem Komplexfragment bestehend aus dem Azamakrozyklus und dem
Zink–Ion und R2 dem Benzylrest entspricht. Aufgrund der sterischen Wechselwirkung
der beiden Reste ist die trans-trans–Konformation energetisch benachteiligt und tritt in
den vorliegenden Komplexen nicht auf. Ro¨ntgen–Strukturanalysen der Reaktionsproduk-
te von (15N4)Zn(SBn) und (14N4)Zn(SBn) zeigen, dass im Kristall cis-cis–Konformere
vorliegen. [147] Diese Struktur sollte auch in Lo¨sung die vorherrschende sein, da die Ro-
tation um die C-S–Bindung aufgrund der elektronischen Delokalisierung u¨ber die gesamte
Trithiocarbonat–Einheit nicht ungehindert stattfinden kann. [148]
Tabelle 5.3: Zuordnung der Banden in (15N4)Zn(SBn) und (14N4)Zn(SBn) (experimentelle
Details siehe Abb. 5.10).
Bandenzuordnung (15N4)Zn(SBn) (14N4)Zn(SBn)
[cm−1] [cm−1]
ν(NH) 3287, 3267 3310, 3268
ν(CHar) 3068 3077, 3057
ν(CH2) 2925 2925, 2870
8a 1599 1596
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δ(NH), δ(CH2) 1468, 1424 1469, 1422
τ(CH2) 1296 1264
ω(CH2) Benzylthiolat 1225 1233
ν(Car-CH2) 1203 1196
9a, 15 1157 1157
νas(Cl-O) 1109 1112






ν(CC), ν(CN) – 766
4 709 715
ν(CS) 694 697




δ(CCC), δ(CCN) 421 516, 412, 398, 269
ν(ZnN), ν(ZnS), 9b 343, 330 326, 303
10b 245 235
Die Bildung des Produkts kann prinzipiell u¨ber zwei Mechanismen erfolgen, die in
Abb. 5.12 dargestellt sind. Dabei wird das Produkt im dissoziativen Reaktionsmecha-
nismus durch Abspaltung des Thiolats, Bildung des Trithiocarbonats und anschließende
Rekomplexierung geformt, wa¨hrend es im assoziativen Reaktionsmechanismus u¨ber einen
instabilen Begegnungskomplex entsteht. [147] Im Folgenden wird mittels zeitaufgelo¨ster
Raman–Spektroskopie untersucht, welcher der beiden Reaktionsmechanismen zutrifft.
Exemplarisch wurde die Bildung des Trithiocarbonats aus (15N4)Zn(SBn) mittels
Raman–Spektroskopie verfolgt. Dabei wurde besonders auf die Bildung neuer Signa-
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Abbildung 5.12: Mo¨gliche Reaktionsmechanismen der Reaktion eines Zink–Thiolat–Komplexes mit
CS2.
le durch Kohlenstoff–Schwefel–Bindungen und die Bildung intermedia¨rer Signale eines
mo¨glichen Zwischenprodukts geachtet. In Abb. 5.13 sind einige Spektren aus einer
solchen zeitlich aufgelo¨sten Messung aufgetragen. Die Reaktion wurde in einer 1 cm–
Glasku¨vette durchgefu¨hrt, die auf den Mikroskoptisch gelegt wurde. In der mit einem
Septum verschlossenen Ku¨vette befand sich der feste Ausgangsstoff (15N4)Zn(SBn), u¨ber
eine Kanu¨le wurde CS2 im U¨berschuss eingespritzt. Durch diese Vorgehensweise konnte
die Messung sofort nach Zugabe des Kohlenstoffdisulfids ohne Totzeit gestartet werden.
Bei den in Abb. 5.13 dargestellten Spektren wurde mit λex = 532 nm angeregt und je-
weils u¨ber 15 s integriert. Da nicht der gesamte Spektralbereich von etwa 150 bis 3350 cm−1
in einem Messfenster abgebildet werden kann (siehe Kapitel 3.1.3), wurde die Messung auf
den Fingerprint–Bereich beschra¨nkt. Wie in Kapitel 5.2.2.1 beschrieben, wurden die Mes-
sungen zum Ausgleich von Laser–Fluktuationen auf die Bande der symmetrischen Chlor–
Sauerstoff–Streckschwingung des Perchlorat–Gegenions von (15N4)Zn(SBn) bei 930 cm−1
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Abbildung 5.13: Ausgewa¨hlte Spektren einer zeitaufgelo¨sten Messung (λex = 532 nm, t = 15 s,
Gitter: 300 Linien/mm) der Reaktion von (15N4)Zn(SBn) und CS2. Markiert sind die Banden der
Trithiocarbonat–Gruppe (510, 817 und 1035 cm−1) und die Wiegeschwingung der benachbarten Me-
thylengruppe (≈ 1230 cm−1).
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normiert. Zum Vergleich sind außerdem die Raman–Spektren des reinen Edukts sowie des
reinen Produkts in Abb. 5.13 dargestellt.
Wa¨hrend der Messung lag CS2 im Laserfokus stets im U¨berschuss vor, sodass die sym-
metrische S=C=S–Streckschwingung mit sehr hoher Intensita¨t auftritt. Die ebenfalls sehr
intensive asymmetrische Streckschwingung u¨berdeckt die schwache Deformationsbande
der Trithiocarbonat–Gruppe bei 817 cm−1, die daher nicht ausgewertet werden kann. Die
Streckschwingungen der Trithiocarbonat–Gruppe treten in guter U¨bereinstimmung mit
Literaturangaben [71] bei 1035 und 510 cm−1 intensiv hervor.
Weiterhin vera¨ndern sich die Intensita¨tsverha¨ltnisse und Positionen einiger schwa¨-
cherer Banden, wie beispielsweise der Methylen–Wiegeschwingung des Benzylthiolat–
Liganden. Diese Methylengruppe liegt benachbart zur neu entstehenden Trithiocarbo-
nat–Funktion und wird daher stark von den strukturellen A¨nderungen beeinflusst. Das
Signal wandert von 1225 cm−1 im Edukt zu 1239 cm−1 im Trithiocarbonat und wird
dabei schwa¨cher. Im Laufe der Reaktion kam es zu keiner Verschiebung der Perchlorat–
Referenzbande bei 930 cm−1, so dass die Verschiebung der ω(CH2)–Bande des Benzyl-
thiolat–Liganden tatsa¨chlich auf die Vera¨nderung ihrer chemischen Umgebung zuru¨ck-
gefu¨hrt werden muss. Da im Rahmen der Zeitauflo¨sung in den Spektren keine Signale
eines Zwischenprodukts auftreten (also Banden oder Shifts, die erscheinen und mit dem
Ende der Reaktion wieder verschwinden), wird auf einen assoziativen Reaktionsmechanis-
mus geschlossen. Dessen U¨bergangszustand ist so kurzlebig, dass er mit konventioneller
Raman–Spektroskopie nicht erfasst werden kann.
Um den Reaktionsverlauf detaillierter analysieren zu ko¨nnen, wurden die Spektren der
gemessenen Zeitreihen angefittet. Dabei wurde fu¨r jedes einzelne Spektrum der Reihe die
Summe der Spektren von (15N4)Zn(SBn), (15N4)Zn(CS3Bn) und CS2 so gebildet, dass
die Abweichungen minimal wurden.
Da vorher alle Spektren (außer das von CS2) auf die Referenzbande normiert wor-
den waren, wurde erwartet, dass die Fit–Ergebnisse zwischen 0 und 1 liegen und dass
sich die Anteile von (15N4)Zn(SBn) und (15N4)Zn(CS3Bn) zu 1 erga¨nzen. Tatsa¨chlich
konnte bei allen untersuchten Zeitreihen festgestellt werden, dass die Summe der beiden
Komplex–Anteile meist etwa 1 ergab, allerdings wurde der Anteil des Edukts oft nega-
tiv, wa¨hrend der Anteil des Produkts entsprechend gro¨ßer als 1 wurde. Dieses Verhalten
deutet darauf hin, dass die Umsetzung der Zink–Komplexe mit Kohlenstoffdisulfid auch
bei einem U¨berschuss an Reaktanden nicht quantitativ erfolgt, sondern im Produkt stets
ein Rest (15N4)Zn(SBn) verbleibt, der die Auswertung verfa¨lscht. Aufgrund der hohen
strukturellen A¨hnlichkeit bilden sich Mischkristalle, die durch Umkristallisation nicht zu
trennen sind. [149] Fu¨hrt man die Nicht–Negativita¨t des Anteils an (15N4)Zn(SBn) im
Gleichgewicht (ab ca. 3000 s) als Nebenbedingung in Fit ein, ergibt sich eine Null–Linie,
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Abbildung 5.14: Zeitlicher Verlauf der Reaktion von (15N4)Zn(SBn) und CS2. H: Anteil von (15N4)-
Zn(CS3Bn) am Reaktionsgemisch, •: Anteil von (15N4)Zn(SBn) am Reaktionsgemisch. Werte basieren
auf den in Abb. 5.13 dargestellten Spektren.
wa¨hrend der Anteil von (15N4)Zn(CS3Bn) um 1 schwankt. Die Abweichungen zwischen
Fit und gemessenen Spektrum steigen jedoch kaum verglichen mit der Rechnung ohne
Nebenbedingungen.
Da CS2 im U¨berschuss vorlag und nicht auf die Referenzbande normiert werden konn-
te, ist sein Konzentrationsverlauf in jeder Messung unterschiedlich. Bei schwachem U¨ber-
schuss verha¨lt sich der Anteil an Kohlenstoffdisulfid a¨hnlich wie (15N4)Zn(SBn), bei ho-
hem U¨berschuss kann er aber auch mit der Zeit ansteigen. Hier spielt die Diffusion des
CS2 in der Zelle eine Rolle, aber auch seine Verdampfung durch den Energie–Eintrag des
Lasers sowie der Verbrauch durch die Reaktion. Fu¨r einen qualitativ guten Fit ist es zwar
notwendig, Kohlenstoffdisulfid in die Rechnung mit einzubeziehen, die resultierenden c(t)–
Kurven werden jedoch nicht weiter ausgewertet, da sie zu stark von a¨ußeren Einflu¨ssen
bestimmt werden.
In Abb. 5.14 wurden die wie oben beschrieben ermittelten spektralen Anteile der
an der Reaktion beteiligten Zink–Komplexe u¨ber die Zeit aufgetragen. Da die Raman–
Streuquerschnitte der einzelnen Reaktanden nicht bekannt sind, ist es nicht ohne Weiteres
mo¨glich, eine quantitative Aussage u¨ber die Reaktionsgeschwindigkeit zu treffen, ein qua-
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Abbildung 5.15: Mikroskopbild der (15N4)Zn(SBn)–Kristalle in der Druckzelle vor (links) und nach
(rechts) der Umsetzung mit CS2. Da sich der Kristall im Laserfokus im Laufe der Reaktion komplett
aufgelo¨st hat, sank die Signal–Intensita¨t auf nahezu Null ab, sodass in diesem Fall eine Auswertung der
Messung nicht mo¨glich war.
litativer Fit der Messpunkte mit einem kinetischen Modell und damit eine Aussage u¨ber
den Reaktionsmechanismus ist aber mo¨glich.
Es fa¨llt auf, dass sich die Kurven nicht mittels eines Zeitgesetzes 2. Ordnung be-
schreiben lassen, wie bei einer Reaktion nach dem assoziativen Mechanismus zu erwarten
gewesen wa¨re. Die Ursache dieses Verhaltens ist im Aggregatzustand der Reaktanden zu
suchen. Die betrachtete Reaktion la¨uft nicht im Feststoff ab, wie bereits in Vorversuchen
gezeigt werden konnte, sondern erfordert die Zugabe eines Lo¨sungsmittels. Im Falle der Re-
aktion mit Kohlenstoffdisulfid dient der Reaktionspartner gleichzeitig als Lo¨sungsmittel.
Somit mu¨ssen in der kinetischen Betrachtung Lo¨sungsgleichgewichte fu¨r das Edukt und
Produkt vor und nach der eigentlichen Reaktion beru¨cksichtigt werden. Weiterhin wird
davon ausgegangen, dass der Großteil des Raman–Spektrums durch den Kristall entsteht,
auf den der Laser fokussiert ist. Fehlt ein solcher Fokus–Kristall, sind Raman–Signale
aufgrund der geringeren Leistungsdichte oft nur schwach detektierbar. Zur Simulation der
erhaltenen Anteile am Reaktionsgemisch wurde daher folgender Ansatz verwendet:
(15N4)Zn(SBn)
 (15N4)Zn(SBn), solv +CS2−→ (15N4)Zn(CS3Bn), solv
 (15N4)Zn(CS3Bn)
Es zeigte sich auch, dass das Verfolgen der Reaktion durch die Notwendigkeit des
Lo¨sungsmittels erschwert wurde, da sich der beobachtete Kristall durch den Lo¨sevorgang
im Lauf der Reaktion vera¨ndert. Beispielsweise kann der Kristall vom Lo¨semittel aus dem
Fokus geschwemmt oder soweit aufgelo¨st werden, dass die Intensita¨t sehr stark abnimmt
(wie in Abb. 5.15 zu sehen). Andererseits ko¨nnen andere Kristalle in den Fokus hinein-
rutschen, wodurch es zu einem sprunghaften Intensita¨tsanstieg kommt. Durch die hohe
Flu¨chtigkeit des Kohlenstoffdisulfids kann es auch zu einem lokalen Unterschuss kom-
men, der die Reaktion verlangsamt, bis ein neuer Tropfen Reaktand in den Fokus la¨uft.
Wa¨hrend die Schwankungen durch die Menge an Zink–Komplex durch die Fit–Prozedur
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nur wenig Einfluss auf das Ergebnis haben, ko¨nnen Schwankungen der Geschwindigkeit
durch A¨nderung der lokalen CS2–Konzentration nicht eliminiert werden. Bei der vorlie-
genden Reaktion zeigte etwa die Ha¨lfte der aufgenommenen Zeitreihen solche Geschwin-
digkeitsschwankungen.
Zusa¨tzlich zu den bereits gemachten Annahmen ist es notwendig, die Geschwindigkeits-
konstante der Insertionsreaktion mit der Zeit ansteigen zu lassen, da anders die schwach
ansteigenden Kurvenverla¨ufe zu Beginn der Reaktion nicht erkla¨rt werden ko¨nnen. Dieses
Verhalten ist apparativ bedingt, da der Laser lokal eine Temperaturerho¨hung verursacht4,
die Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit hat. Die temperaturbedingte Vera¨nderung
der Lo¨slichkeit der Stoffe wurde nicht beru¨cksichtigt, da diese lokalen U¨berschu¨sse durch
Diffusion an andere ku¨hlere Bereiche der Messanordnung ausgeglichen werden.
Zusammenfassend lassen die durchgefu¨hrten Messungen im Rahmen der Zeitauflo¨sung
und der gewa¨hlten Parameter darauf schließen, dass die Reaktion einem assoziativen Me-
chanismus unterliegt und ausschließlich in Lo¨sung abla¨uft. Fu¨r die Einbindung in einen ka-
talytischen Zyklus bietet der assoziative Mechanismus den Vorteil, die Zahl der mo¨glichen
Nebenprodukte zu reduzieren, wa¨hrend ein dissoziativer Prozess, wie in Abb. 5.12 unten
gezeigt, keine Katalyse im eigentlichen Sinn darstellt, da der Komplex an der Bildung
des Produkts nicht beteiligt ist, sondern lediglich die deprotonierte Form des Substrats
erzeugt.
5.3.2 Ru¨ckreaktion von (14N4)Zn(CS3Bn)
Erga¨nzend zu den im letzten Abschnitt gewonnenen Erkenntnissen wird im Folgenden
untersucht, ob die Ru¨ckreaktion eines Insertionsproduktes zum Edukt und Kohlenstoff-
disulfid nach den gleichen mechanistischen Details erfolgt wie die Hinreaktion. Wa¨re dies
nicht der Fall, sondern wu¨rde in diesem Fall ein dissoziativer Mechanismus ablaufen, so
bestu¨nde in einem katalytischen Prozess die Gefahr, dass sich parallel zur katalytischen
Bildung das Produkt wieder zersetzt und, da es nicht fest an den Komplex gebunden
bleibt, im Reaktionsmedium Nebenreaktionen verursacht.
Da das aus (15N4)Zn(SBn) gebildete CS2–Addukt sehr stabil ist, wurde zur Unter-
suchung der Ru¨ckreaktion (14N4)Zn(CS3Bn) eingesetzt, dessen gelbe Kristalle sich bei
erho¨hter Temperatur zersetzen. Die Reaktion wurde in der in Kapitel 3.1.4 vorgestellten
beheizbaren Druckzelle durchgefu¨hrt, wobei die angegebene Temperatur der Temperatur
des Zellenko¨rpers entspricht. Von dieser Temperatur weicht die tatsa¨chliche Probentem-
peratur systematisch ab. Die Haupteinflussfaktoren fu¨r den Temperaturgradienten sind
4Die Erho¨hung der Temperatur kommt durch Absorption des Lasers durch das gelbe Reaktionsprodukt
zustande.
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Abbildung 5.16: Ausgewa¨hlte Spektren (λex = 532 nm, Gitter: 300 Linien/mm, t = 60 s) der thermi-
schen Ru¨ckreaktion von (14N4)Zn(CS3Bn) (siehe Abb. 5.12).
die schlechtere Wa¨rmeleitfa¨higkeit des Glases und des Probenraumes im Vergleich mit der
Bronze des Zellenko¨rpers und der zusa¨tzliche Energie–Eintrag auf der Probe durch den
Anregungslaser. Da keine Mo¨glichkeit bestand, die Temperatur direkt im Probenraum
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Abbildung 5.17: Zeitlicher Verlauf der thermischen Ru¨ckreaktion von (14N4)Zn(CS3Bn). •: Anteil von
(14N4)Zn(CS3Bn) am Reaktionsgemisch, H: Anteil von (14N4)Zn(SBn) am Reaktionsgemisch, : Verlauf
der Temperatur (aufgetragen auf rechter Achse). Werte basieren auf den in Abb. 5.16 dargestellten
Spektren.
zu messen, kann u¨ber die Ho¨he der Abweichung keine Aussage getroffen werden. Eine
Auswertung des Reaktionsverlaufs ist jedoch dennoch mo¨glich.
Abb. 5.16 zeigt ausgewa¨hlte Spektren einer zeitaufgelo¨sten Studie (λex = 532 nm,
tFenster = 60 s, 2 Messfenster, insgesamt t = 150 s pro Messung) zusammen mit der ge-
messenen Temperatur. [39] Etwa bei einer Temperatur von 70◦C wird die Zersetzung
von (14N4)Zn(CS3Bn) sichtbar. Dabei treten eine Reihe von Vera¨nderungen im Spek-
trum auf. Besonders deutlich ist die Abnahme der C-S– und C=S–Streckschwingungen
bei 514 und 1035 cm−1. Deutliche Bandenverschiebungen treten aber auch im Bereich
zwischen 750 und 830 cm−1 auf. In diesem Bereich liegen neben den aromatischen Moden
1 und 10a hauptsa¨chlich CN– und CC–Streckschwingungen des Azamakrozyklus. Des-
sen Banden vera¨ndern sich auch im Bereich zwischen 1060 und 1560 cm−1, wogegen die
Aromatenbande 15 bei 1156 cm−1 nahezu konstant bleibt. Im Gegensatz zur Reaktion
zwischen (15N4)Zn(SBn) und CS2 a¨ndert sich die Lage der ω(CH2)–Mode der Methylen-
gruppe des Benzylthiolat–Liganden bei 1233 cm−1 nicht signifikant. Im Bereich der NH–
Streckschwingungen um 3300 cm−1 entsteht im Verlauf der Reaktion eine zweite Bande.
Insgesamt ist also die Mehrzahl der spektralen Vera¨nderungen auf den Azamakrozyklus
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zuru¨ckzufu¨hren, der im Lauf der Reaktion seine Konformation a¨ndert. Die charakteristi-
sche Bande von Kohlenstoffdisulfid ist aufgrund der geringen Mengen nicht detektierbar,
insbesondere, da CS2 bei den angewendeten Temperaturen gasfo¨rmig vorliegt.
Wie im vorhergehenden Abschnitt beschrieben, wurden alle Spektren der Kinetik als
Summe der Spektren von Edukten und Produkten angena¨hert. Die sich ergebenden Fit–
Parameter sind in Abb. 5.17 gemeinsam mit der Temperaturentwicklung wa¨hrend der
Messung dargestellt, die na¨herungsweise5 mithilfe des Temperatursensors der Druckzelle
bestimmt wurde. Zwischen etwa 1000 und 2000 s tritt eine Schwankung im Reaktionsver-
lauf auf, die auf eine Verschiebung der Kristalle im Laser–Fokus zuru¨ckzufu¨hren ist, an-
sonsten zeigen die Daten einen sigmoiden Verlauf. Gema¨ß den in Abb. 5.12 dargestellten
Reaktionsmechanismen sollten die Kurvenverla¨ufe einer Reaktion 1. Ordnung entsprechen.
Durch die allma¨hliche Erho¨hung der Temperatur la¨uft die Reaktion zu Beginn jedoch nur
sehr langsam ab. Fu¨r die kinetische Berechnung muss daher die Temperatur–Abha¨ngigkeit
der Geschwindigkeitskonstante nach der Arrhenius–Gleichung
k(T ) = A · eEART (5.1)
beru¨cksichtigt werden. Somit la¨uft die Reaktion erst ab etwa 50 bis 60◦C Zellentempera-
tur so schnell ab, dass spektrale Vera¨nderungen beobachtet werden ko¨nnen. Nach etwa
100 min ist die Umsetzung abgeschlossen. Da innerhalb der Zeitauflo¨sung kein Zwischen-
produkt detektierbar ist, wird auch der Ru¨ckreaktion der assoziative Reaktionsweg zuge-
ordnet. Somit sind Nebenreaktionen durch sich dissoziativ zersetzendes Reaktionsprodukt
in einem hypothetischen Katalyse–Zyklus unwahrscheinlich.
5.3.3 Zeitlicher Verlauf der Umsetzung von (15N4)Zn(SBn) mit
Kohlendioxid
Wie schon in Kapitel 5.3.1 beschrieben, la¨uft eine Reaktion des Komplexes mit einem
Heterocumulen nicht im Feststoff ab, sondern erfordert ein Lo¨sungsmittel. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden daher eine Reihe von Lo¨sungsmitteln auf ihre Eignung untersucht.
An erster Stelle stand dabei wieder die Verwendung des Reaktanden Kohlendioxid als
Solvens, um zu vermeiden, dass Lo¨sungsmittelbanden die fu¨r die Auswertung interessan-
ten Bereiche u¨berlagern. Neben flu¨ssigem Kohlendioxid wurde dazu auch superkritisches
CO2 verwendet, welches durch Erhitzen des Reaktionsgemisches bei Dru¨cken u¨ber 70 bar
erzeugt wurde. Sowohl bei Anwendung von hohen Dru¨cken bis 3000 bar als auch bei
Erhitzen der Mischung bis auf etwa 50 ◦C bei einem Druck von bis zu 300 bar konnte kei-
ne Reaktion zwischen (15N4)Zn(SBn) und CO2 festgestellt werden. Weiterhin wurde die
5Der Sensor misst die Temperatur des Zellenko¨rpers.
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Reaktion bei einem Druck von 50 bar (gasfo¨rmiges CO2) unter Verwendung weniger Mi-
kroliter Chloroform, Methylenchlorid, Benzol, Nitromethan sowie Acetonitril untersucht.
Trotz der Anwendung einer großen Vielfalt von Reaktionsparametern gelang es nicht,
das gewu¨nschte Reaktionsprodukt zu beobachten. [39] Quantenmechanische Studien der
Arbeitsgruppe Anders zu diesem Thema zeigen keinen wesentlichen Unterschied in der
Energie von (15N4)Zn(CS3Bn) und (15N4)Zn(CO2SBn) [150–152], der Unterschied in der
Reaktivita¨t ko¨nnte daher auf eine deutlich ho¨here Aktivierungsenergie fu¨r die Umsetzung
mit Kohlendioxid zuru¨ckzufu¨hren sein.
5.3.4 Zeitlicher Verlauf der Umsetzung von (15N4)Zn(SBn) mit
Kohlenstoffoxidsulfid
Analog zur Umsetzung mit CS2 ist bei der Umsetzung mit OCS die cis–cis–Konfiguration
energetisch bevorzugt. Weiterhin ist bei Dithiocarbonaten die Ausbildung einer Kohlen-
stoff–Sauerstoff–Doppelbindung begu¨nstigt. Zusa¨tzlich wird diese Konfiguration durch die
ho¨here Affinita¨t des Zinks zum Schwefel befo¨rdert. Entsprechend wird erwartet, dass statt
der C=S–Streckschwingung bei 1035 cm−1 eine Carbonylbande bei etwa 1700 cm−1 auf-
tritt. Auch die Deformationsmoden der Dithiocarbonat–Gruppe sollten von denen des
Trithiocarbonats abweichen.
Betrachtet man jedoch den in Abb. 5.18 dargestellten Ausschnitt aus einer zeitauf-
gelo¨sten Messung der Reaktion mit 20 µl Methylenchlorid als Lo¨sungsmittel, stellt man
eine starke A¨hnlichkeit zu den Spektren des Trithiocarbonats (siehe Abb. 5.13) fest. Die
Streckschwingung der Kohlenstoff–Schwefel–Doppelbindung bei 1035 cm−1 tritt sowohl in
den zeitaufgelo¨sten Raman-Spektren als auch im Spektrum des von Dr. J. Notni synthe-
tisierten Produktes [133] auf. Da selbst die Ausbildung einer Zink–Sauerstoff–Bindung,
also eines Isomeren, eine Verschiebung der beobachteten Signale zur Folge ha¨tte, muss
darauf geschlossen werden, dass das Dithiocarbonat mit Trithiocarbonat verunreinigt ist.
Sowohl in der Druckzelle als auch bei der Synthese wurde ka¨uflich erworbenes OCS
ohne weitere Aufbereitung verwendet. In diesem OCS sind bereits ab Werk geringe An-
teile CS2 und H2S enthalten. Aus der Literatur ist weiterhin bekannt, dass sich OCS mit
Wasser in Kohlendioxid und Schwefelwasserstoff umlagern kann. Diese Reaktion wird in
natu¨rlichen Systemen von Carboanhydrase katalysiert. [134, 153, 154] Spuren von Was-
ser im Reaktionsgemisch wu¨rden daher mo¨glicherweise zu einer sta¨rkeren Zersetzung von
Kohlenstoffoxidsulfid und damit einer relativen Zunahme des Kohlenstoffdisulfid–Gehalts
fu¨hren. Zusa¨tzlich wa¨ren aber auch eine Reaktion von OCS mit Schwefelwasserstoff zu
Wasser und CS2 oder eine Disproportionierung in Kohlendioxid und Kohlenstoffdisulfid
denkbar, insbesondere, wenn CS2 durch die Umsetzung mit (15N4)Zn(SBn) kontinuier-
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Abbildung 5.18: Ausgewa¨hlte Spektren (λex = 532 nm, Gitter: 300 Linien/mm, t = 15 s) der Reak-
tion von (15N4)Zn(SBn) und OCS. Die Linien bezeichnen Banden durch das verwendete Lo¨sungsmittel
Methylenchlorid.
lich aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird. Dieser Verdacht wird erha¨rtet, da es nicht
gelang, OCS aus der Gasflasche durch fraktioniertes Kondensieren vor der Umsetzung
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Abbildung 5.19: NMR–Spektren von (15N4)Zn(COS2Bn) (a), (15N4)Zn(CS3Bn) (b) und (15N4)Zn-
(SBn) (c).
zu reinigen. Vielmehr war auch das im Labor hergestellte (15N4)Zn(COS2Bn) stets mit
(15N4)Zn(CS3Bn) verunreinigt.
Um das Verha¨ltnis von (15N4)Zn(CS3Bn) und(15N4)Zn(COS2Bn) abscha¨tzen zu ko¨n-
nen, werden die 1H–NMR–Spektren der beiden Komplexe sowie (15N4)Zn(SBn) vergli-
chen. Diese NMR–Spektren werden im Institut fu¨r Organische Chemie und Makromole-
kulare Chemie routinema¨ßig zur Substanz–Identifizierung angefertigt (siehe auch Kapi-
tel 3.6).
Abb. 5.19 zeigt NMR–Spektren der drei obengenannten Komplexe. Vergleicht man
zuerst die Spektren von (15N4)Zn(SBn) und (15N4)Zn(CS3Bn), so gleichen sich die NMR-
Spektren in ihren Bandenformen und Lagen sehr stark. Im Bereich zwischen 1 und 3.7 ppm
u¨berlagern die Signale der Methylen– und Aminogruppen des Azamakrozyklus zu breiten
Multipletts. Aufgrund der Vielzahl der koppelnden Protonen und der A¨hnlichkeit ihrer
chemischen Verschiebungen ist es nicht mo¨glich, diese Multipletts in die zu einzelnen
Methylengruppen geho¨rige Signale zu unterteilen.
Die beiden Spektren unterscheiden sich hier hauptsa¨chlich in der Lage eines einzel-
nen scharfen Signals, das in c bei 1.66 und in b bei 1.71 ppm liegt. Wahrscheinlich kann
dieses Signal dem nach oben gerichteten Amino–Proton zugeordnet werden, da dieses
durch Wechselwirkung mit der C=S–Gruppe im Produkt eine Vera¨nderung der chemi-
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schen Umgebung erfa¨hrt, [155] wa¨hrend der Rest des Azamakrozyklus durch die Reaktion
kaum beeinflusst wird.
Ein zweiter Unterschied tritt in Lage und Intensita¨t des Dubletts auf, das sich im Spek-
trum von c bei 3.60 und 3.64 ppm zeigt. In b ist es zu 3.46 und 3.48 ppm verschoben und
versta¨rkt. Es kann jedoch nicht eindeutig einer bestimmten Methylengruppe zugeordnet
werden.
Zwischen 3.7 und 4 ppm erscheint in beiden Spektren ein Multiplett, das der Me-
thylengruppe des Benzylthiolat–Liganden zugeordnet werden kann. Aus dem Aufspal-
tungsmuster kann man die Existenz von zwei Konformeren ableiten, was durch Ro¨ntgen–
Strukturanalyse besta¨tigt wurde. [134] Die beiden intensivsten Signale und die beiden
a¨ußersten Signale des Multipletts bilden ein AB–Spinsystem. Die beiden Protonen der
Methylengruppe sind somit in diesem Konformer nicht chemisch identisch, sondern wech-
selwirken in unterschiedlicher Weise mit dem Azamakrozyklus. Das verbleibende Singulett
la¨sst sich dem zweiten Konformer zuordnen. Hier haben beide Protonen die gleiche che-
mische Umgebung. Da die Methylen–Gruppe keine benachbarten Protonen aufweist (das
na¨chste aromatische Proton ist vier Bindungen entfernt, das na¨chste Proton des Azama-
krozyklus sogar fu¨nf), tritt keine weitere Signalaufspaltung auf.
Zwischen 7 und 8 ppm zeigen beide Komplexe die Signale der fu¨nf aromatischen Pro-
tonen des Benzylrestes, welche durch das Auftreten von zwei Konformeren in Verbindung
mit AB– und ABC–Spinsystemen ebenfalls ein komplexes Multiplett bilden.
Im Vergleich mit den beiden diskutierten NMR–Spektren zeigt das Spektrum von
(15N4)Zn(COS2Bn) sta¨rkere Abweichungen. Die beiden Signale bei -2.37 und -2.28 ppm
treten nur in diesem Spektrum auf und sind auf eine SH–Gruppe zuru¨ckzufu¨hren. Das
Vorhandensein dieser Signale deutet auf eine teilweise Zersetzung des Komplexes wa¨hrend
der Reaktion hin. Im Gegensatz zur Reaktion mit CS2 la¨uft die Reaktion hier also mo¨gli-
cherweise u¨ber einen dissoziativen Mechanismus ab (siehe auch Abb. 5.12).
Im Bereich der Methylengruppe des Benzylthiolat–Liganden sind die bereits bekannten
fu¨nf Signale erkennbar. Die Linienbreite ist gegenu¨ber dem Edukt und dem CS2–Addukt
erho¨ht. Zusa¨tzlich treten vier neue Signale bei 3.73, 3.76, 4.07 und 4.49 ppm auf. Das Du-
blett bei 3.73 und 3.76 ppm ist kein Signal der Methylengruppe des Benzylthiolats, son-
dern entspricht dem Dublett, das in b bei 3.46 und 3.48 ppm auftritt. Die beiden anderen
Signale bei 4.07 und 4.49 ppm entsprechen wie im Edukt zwei Konformeren. In (15N4)Zn-
(COS2Bn) tritt allerdings keine Aufspaltung der Signale der Benzyl–Methylengruppe auf,
da die vorher aufgetretene schwache Wechselwirkung eines Protons mit dem Azamakro-
zyklus durch die entstehende C=O–Gruppe unterbrochen wird, die zu beiden Protonen
gleichermaßen eine Wasserstoffbru¨ckenbindung aufbaut.
In den Bereichen des NMR–Spektrums, in denen die Signale des Azamakrozyklus und
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des Aromaten liegen, sind die Signale ebenfalls breiter als in b oder c. Bei 1.71 ppm tritt
das scharfe Signal aus dem Multiplett heraus, das fu¨r (15N4)Zn(CS3Bn) charakteristisch
ist. Ein weiteres scharfes Signal bei 1.74 ppm ist typisch fu¨r das OCS–Addukt. Das cha-
rakteristische Signal fu¨r (15N4)Zn(SBn) bei 1.66 ppm ist dagegen im NMR–Spektrum a
nicht sichtbar.
Aus den in Abb. 5.19 dargestellten NMR–Spektren la¨sst sich also besta¨tigen, dass
das OCS–Addukt mit (15N4)Zn(CS3Bn) verunreinigt ist. Eine etwaige Kontamination der
Produkte mit (15N4)Zn(SBn) ist nicht nachweisbar. Aufgrund der Ergebnisse des Fits der
zeitaufgelo¨sten Raman–Spektren liegt eine Verunreinigung mit dem Edukt nahe, diese ist
aber so gering6, dass das charakteristische NMR–Signal von (15N4)Zn(SBn) bei 1.61 ppm
in den 1H–NMR–Spektren der Produkte nicht hervortritt.
Um den Anteil des Trithiocarbonats am Reaktionsgemisch abzuscha¨tzen, wurde die
Fla¨che seines charakteristischen Signals herangezogen. Bezieht man die Fla¨che des NMR–
Signals bei 1.71 ppm auf das Gesamtintegral des Spektrums b, so erha¨lt man einen
Wert, der (unter Vernachla¨ssigung einer eventuellen Verunreinigung mit Edukt) einem
Gehalt von 100% Trithiocarbonat entspricht. Fu¨hrt man die gleiche Rechnung am NMR–
Spektrum von (15N4)Zn(COS2Bn) durch, so erha¨lt man einen Verunreinigungsgrad von
49.6%, das heisst, der Anteil an Dithiocarbonat im Reaktionsgemisch betra¨gt nur etwa
50.4%. Da der Verunreinigungsgrad des OCS ab Werk unter 1% liegt, muss eine Zersetzung
des OCS eingetreten sein, da bei den verwendeten geringen Dru¨cken der U¨berschuss des
Gases allein nicht ausreicht, um selbst bei drastisch verschiedenen Reaktivita¨ten eine der-
art hohe Verunreinigung zu erkla¨ren. Der Anteil von dissoziiertem Komplex kann anhand
der SH–Signale berechnet werden und betra¨gt 4%, wobei nicht unterschieden werden kann,
ob es sich hierbei um (15N4)Zn(SH), Benzylthiol oder Benzyltrithiocarbonsa¨ure handelt.
Ursache dieser Reaktionsprodukte kann entweder ein dissoziativer Reaktionsmechanismus
oder eine Nebenreaktion mit H2S sein.
Da sich das gewu¨nschte Dithiocarbonat und (15N4)Zn(CS3Bn) in etwa gleicher Menge
im Reaktionsgemisch befanden, wurden die durch den Fit der zeitaufgelo¨sten Messreihen
durch die Spektren der Reinsubstanzen erhaltenen Verla¨ufe in Abb. 5.20 auf ein Maxi-
mum von 0.5 skaliert. Anderenfalls wu¨rde die Menge an (15N4)Zn(COS2Bn) im Gemisch
unterscha¨tzt werden, da nur die schwache C–S–Streckschwingungsbande bei 599 cm−1
allein diesem Reaktionsprodukt zugeordnet werden kann.
Die Abbildung zeigt, dass die Produktbildung mit CS2 schneller verla¨uft. Bereits zu
6Da die NMR–Spektren von (15N4)Zn(SBn) und (15N4)Zn(COS2Bn) sehr a¨hnlich sind, kann man das
Spektrum des Edukts mit einer Intensita¨t von 9% vom Spektrum des Produkts abziehen, ohne dass ne-
gative Signale auftreten. Eine Verunreinigung in dieser Gro¨ßenordnung kann folglich nicht ausgeschlossen
werden.
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Abbildung 5.20: Zeitlicher Verlauf der Reaktion von (15N4)Zn(SBn) und OCS.
Beginn bildet sich langsam (15N4)Zn(CS3Bn), spa¨ter steigt die Geschwindigkeit durch
die Erwa¨rmung aufgrund des Lasers7 weiter an. Insgesamt ist die U¨bereinstimmung mit
den in Kapitel 5.3.1 vorgestellten Ergebnissen gut. Dagegen findet mit OCS zu Beginn
keine nennenswerte Produktbildung statt. Erst mit steigender Temperatur setzt die In-
sertion zu (15N4)Zn(COS2Bn) ein, bleibt aber langsamer als mit CS2. Insofern ist ein Teil
des Missverha¨ltnisses im Produkt auf den Unterschied der Reaktionsgeschwindigkeiten
zuru¨ckzufu¨hren. Da dieser Effekt allein aber keine Nebenreaktion in dieser Gro¨ßenord-
nung erlauben wu¨rde, trat offensichtlich Zersetzung von OCS in CS2 auf. Dabei erscheint
eine Disproportionierung nach
2 OCS −→ CS2 + CO2
am wahrscheinlichsten. Mo¨glicherweise wird die Zersetzung durch die Anwesenheit der
Zink–Komplexe unterstu¨tzt.
Da auch bei der vorliegenden Reaktion keine Zwischenprodukte detektiert werden
konnten, wird darauf geschlossen, dass die Insertion ebenfalls nach einem assoziativen
Mechanismus abla¨uft, dessen kurzlebiger U¨bergangszustand aufgrund der Zeitauflo¨sung
im Sekundenbereich nicht spektroskopiert werden kann. Obwohl der Anteil des Produktes
am Spektrum gering ist, sollte die Dekomplexierung des Thiolat–Liganden vom Edukt im
Raman–Spektrum in Form von Shifts und Intensita¨tsverlusten der intensiven Aromaten-
banden detektierbar sein. Die im NMR–Spektrum beobachteten SH–Signale ko¨nnten auf
7Die gelben Reaktionsprodukte absorbieren einen geringen Teil der Strahlung.
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die Verunreinigung des OCS mit Schwefelwasserstoff zuru¨ckgefu¨hrt werden.
5.4 Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurden dem Enzym Carboanhydrase nachempfundene Zink–Komplexe
untersucht. Es sollte gekla¨rt werden, ob die Komplexe Heterocumulene in ein Substrat
einbauen ko¨nnen. Im Hinblick auf eine mo¨gliche zuku¨nftige katalytische Anwendung sollte
der Mechanismus der Reaktion aufgekla¨rt werden. Dabei standen ein dissoziativer Weg,
bei dem das Substrat dekomplexiert, mit dem Heterocumulen reagiert und anschließend
rekomplexiert, und eine assoziativer Weg, bei dem die Insertion unter Einbeziehung des
Metallzentrums erfolgt, zur Debatte. Als Messmethode wurde aufgrund ihrer hohen Struk-
tursensitivita¨t die Raman–Spektroskopie gewa¨hlt. Zur Realisierung der Messung gasfo¨rmi-
ger Reaktanden unter verschiedenen Bedingungen wurden mehrere Druckzellen entwickelt.
Es wurde gezeigt, dass die untersuchten Komplexe sehr schnell mit Kohlenstoffdisulfid
reagieren. Da CS2 bei Raumtemperatur flu¨ssig ist, konnte es gleichzeitig als Lo¨sungs-
mittel dienen. Es wurde im Rahmen der Zeitauflo¨sung kein Zwischenprodukt detektiert.
Die Kinetik deutet auf den assoziativen Reaktionsweg unter Voransetzung eines Lo¨sungs-
gleichgewichtes und unter Beru¨cksichtigung einer leichten Temperaturabha¨ngigkeit der
Geschwindigkeitskonstante hin. Dies war durch die lokale Erho¨hung der Temperatur im
Laserfokus notwendig, die durch Absorption des gelben Produkts (XNY)Zn(CS3Bn) zu-
stande kam. Ein a¨hnliches Bild bot sich bei der Untersuchung der thermischen Zersetzung
von (14N4)Zn(CS3Bn), sodass Nebenreaktionen des Produktes u¨ber den dissoziativen Re-
aktionspfad unwahrscheinlich sind.
Mit Kohlendioxid liegt aufgrund der geringeren Affinita¨t zwischen Zink und Sauerstoff
die Aktivierungsenergie offenbar so hoch, dass eine Umsetzung unter den zur Verfu¨gung
stehenden Druck–, Temperatur– und Solvens–Bedingungen nicht erreicht wurde.
Dagegen konnte mit OCS eine Umsetzung verfolgt werden. Da Kohlenstoffoxidsulfid
als Gas vorlag, musste Methylenchlorid als Lo¨sungsmittel zugesetzt werden. Die Raman–
Spektren der zeitaufgelo¨sten Untersuchung zeigen jedoch eine deutliche Verunreinigung
des Dithiocarbonats mit (15N4)Zn(CS3Bn). Mittels
1H–NMR–Spektroskopie konnte der
Gehalt des gewu¨nschten Produktes zu etwa 50% bestimmt werden. Basierend auf die-
sem Ergebnis konnte ein a¨hnliches kinetisches Verhalten wie fu¨r die Umsetzung mit CS2
festgestellt werden, die Reaktion lief jedoch langsamer ab.
Die durchgefu¨hrten Untersuchungen haben gezeigt, dass die Raman–Spektroskopie in
Verbindung mit einer Druckzelle geeignet ist, auch gasfo¨rmige Stoffe bzw. Reaktionsgemi-
sche mit gasfo¨rmigen Reaktanden zu untersuchen. Die Insertion eines Heterocumulens in
die untersuchten azamakrozyklischen Zink–Komplexe la¨uft in allen beobachtbaren Fa¨llen
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wahrscheinlich u¨ber einen assoziativen Weg. Da dieser Weg weniger anfa¨llig fu¨r Neben-
reaktionen ist als ein dissoziativer Mechanismus, sind die betrachteten Zink–Komplexe
grundsa¨tzlich fu¨r einen katalytischen Prozess geeignet. In weiteren Untersuchungen muss
nun die Struktur des Komplexes und des Substrates so abgewandelt werden, dass ein
katalytischer Zyklus mo¨glich wird.
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Enzymatische Prozesse sind in der Natur ubiquita¨r. Ihre Selektivita¨t und Ausbeute liegt
oft deutlich u¨ber dem, was in der organischen Synthese mo¨glich ist. Ein detailliertes
Versta¨ndnis der Struktur–Eigenschafts– und Struktur–Dynamik–Beziehungen in enzyma-
tischen Prozessen wie der Photosynthese kann helfen, neuartige Materialien zu entwickeln
und chemische Prozesse effizienter zu gestalten.
In der vorliegenden Arbeit wurden einerseits Ruthenium–Komplexe untersucht, die
a¨hnlich wie Chlorophyll als Lichtsammelkomplexe dienen ko¨nnen. Derartige Komplexe
haben das Potential, in farbstoffsensibilisierten Solarzellen, OLEDs oder als schaltbare
Katalysatoren eingesetzt zu werden. Andererseits wurden Zink–Komplexe untersucht, de-
ren Struktur dem Enzym Carboanhydrase nachempfunden ist. In katalytischen Prozessen
ko¨nnten derartige Komplexe Heterocumulene als C1–Bausteine verarbeiten.
Auf dem Weg zu effizienten Ruthenium–Lichtsammelkomplexen fu¨r farbstoffsensibili-
sierte Solarzellen oder lichtgesteuerte Katalyse ist es notwendig, die durch eine elektro-
nische Anregung ablaufenden Struktur–Dynamik–Prozesse zu verstehen, um erwu¨nschte
Relaxationskana¨le gezielt ansprechen zu ko¨nnen. Ein erster Schritt ist dabei die Unter-
suchung der Franck–Condon–Region mittels Resonanz–Raman–Spektroskopie. Mit die-
ser Messmethode wurde daher der hetero–oligonukleare Ruthenium–Palladium–Komplex
[(tbbpy)2Ru(tmbi)]2[Pd(allyl)]2 untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die Anregung
in der la¨ngstwelligen Absorptionsbande einem 1MLCT–U¨bergang vom Ruthenium zu ei-
nem der Bipyridin–Liganden des Systems entspricht. Dr. B. Dietzek (AK Kiefer, Uni-
versita¨t Wu¨rzburg) konnte in ultrakurzzeitaufgelo¨sten Messungen den weiteren Verlauf
der Relaxation u¨ber die verbru¨ckenden Liganden zu den Palladium–Zentren aufkla¨ren. In
weiteren Untersuchungen muss nun gekla¨rt werden, wie sich die u¨bertragene Energie in
einem katalytischen Prozess einsetzen la¨sst.
Fu¨r die spa¨tere Anwendbarkeit der Ruthenium–Komplexe ist es wu¨nschenswert, sie
zu immobilisieren, da sie so leichter aus einem Reaktionsgemisch entfernt beziehungs-
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weise auf die Elektrode einer Solarzelle aufgebracht werden ko¨nnen. Daher wurde unter-
sucht, wie der Modell–Komplex (tbbpy)2Ru(dcb) u¨ber Sa¨uregruppen an eine Titandioxid–
Oberfla¨che auf einem Metalltra¨ger gebunden wird. In einem ersten Schritt wurden TiO2–
Pla¨ttchen vor der Beschichtung mit dem Komplex verschiedenen pH–Werten ausgesetzt.
Es konnte mittel ATR–IR–Absorptions–Spektroskopie gezeigt werden, dass die derart mo-
difizierten Oberfla¨chen unterschiedliche Bindungsmotive mit den Komplexen ausbilden.
Wa¨hrend sauer vorbehandelte Schichten monodentate Verknu¨pfungen mit den Sa¨urefunk-
tionen auspra¨gen, liegt bei unbehandelten oder basisch vorbehandelten Schichten eine
bidentat verbru¨ckende Bindung vor. Mit der UV/Vis–Absorptions–Spektroskopie wurde
eine Methode gefunden, die zur routinema¨ßigen Pru¨fung des Bindungsmotivs in einem
Produktionsprozess eingesetzt werden ko¨nnte.
Es wurde ebenfalls untersucht, inwieweit sich Komplexe mit verschiedenen Polypyridyl–
Liganden in ihrer Photochemie unterscheiden und ob sie durch die Komplexierung auf ei-
ner Oberfla¨che beeinflusst werden. Aus dem Ziel–Liganden des 1MLCT–U¨bergangs sollten
Vorschla¨ge fu¨r eine geeignete Anwendung oder eine gu¨nstige Modifizierung der Komple-
xe erarbeitet werden. Die verwendeten Wash Coats auf Glastra¨gern erlaubten dabei den
Einsatz der Resonanz–Raman–Spektroskopie an den Komplex–beladenen Titandioxid–
Schichten. Es zeigte sich, dass aufgrund der Beschichtung oft weniger Fluoreszenz zu
beobachten war als in Komplex–Kristallen. Ausserdem konnte gezeigt werden, dass es
mittels Resonanz–Raman–Spektroskopie mo¨glich ist, Monolagen zu untersuchen.
In den Komplexen (dmcb)2Ru(bpm), (dmcb)2Ru(phenO2) und (dcb)2Ru(dppz) endet
die elektronische Anregung u¨ber den gesamten beobachteten Spektralbereich von 458
bis 630 nm weitestgehend auf dem dmcb–Ankerliganden. Damit ka¨men diese Komplexe
prinzipiell als Lichtsammelmoleku¨le in farbstoffsensibilisierten Solarzellen in Betracht, da
der Abstand zur Elektrode geringer ist als zu einem (hypothetischen) zweiten, katalytisch
aktiven Metallzentrum. In weiteren Untersuchungen mu¨ssen jedoch noch Fragen bezu¨glich
der Effizienz des Ladungstransfers, der sterischen Hinderung des Reduktionsschritts und
der Kompatibilita¨t mit verschiedenen Redox–Systemen gekla¨rt werden.
Eine zusa¨tzliche Komplexierung mit Palladium wie in [(dmcb)2Ru(bpm)][PdCl2] ver-
schiebt das Zentrum der Anregung des freien Komplexes zum bpm–Liganden, sodass eine
Einsatz als schaltbarer Katalysator denkbar wa¨re. Es zeigt sich jedoch, dass das Immobi-
lisieren des Komplexes auf einer Titandioxid–Schicht die Anregung auf die Ankerliganden
zuru¨ck lenkt. Daher sollte der bpm–Ligand so variiert werden, dass dieser Effekt unter-
dru¨ckt wird. Dabei ko¨nnen die an (dmcb)2Ru(tpphz) gefundenen Erkenntnisse hilfreich
sein. In diesem Komplex erfolgt bereits ohne zusa¨tzliches Palladium–Zentrum ein großer
Teil der Anregung auf den tpphz–Liganden, mo¨glicherweise aufgrund seines ausgedehnte-
ren pi–Systems und der damit verbundenen vera¨nderten Redox–Potentiale im Komplex.
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Eine Substitution des bpm–Liganden mit weiteren aromatischen Resten ko¨nnte also zu
dem gewu¨nschten Effekt der Stabilisierung des Ladungstransfers zum Bru¨ckenliganden
fu¨hren.
An (dmcb)2Ru(tpphz) konnte außerdem gezeigt werden, dass in gu¨nstigen Fa¨llen auch
die Resonanz–Raman–Spektroskopie das Bindungsmotiv auf einer Titandioxid–Schicht
aufkla¨ren kann. In U¨bereinstimmung mit den fu¨r (tbbpy)2Ru(dcb) gefundenen Ergeb-
nissen fu¨r pH–neutrale TiO2–Schichten wurde fu¨r den auf einer unbehandelten Schicht
aufgebrachten Komplex eine bidentat verbru¨ckende Bindung festgestellt.
Im zweiten Teil der Arbeit konnte gezeigt werden, dass die untersuchten azamakrozy-
klischen Zink–Komplexe sehr gut mit Kohlenstoffdisulfid reagieren, wobei ein assoziativer
Reaktionsmechanismus naheliegt. Dabei dient CS2 gleichzeitig als Lo¨sungsmittel und Re-
aktand. Unter thermischer Belastung erfolgt bei (14N4)Zn(CS3Bn) die Ru¨ckreaktion zu
den Edukten u¨ber den gleichen Mechanismus. Die Untersuchungen mit Kohlenstoffoxid-
sulfid zeigten, dass die Verwendung eines Lo¨sungsmittels (z. B. Methylenchlorid) fu¨r die
Reaktion erforderlich war. In diesem Zusammenhang wurden verschiedene Druckzellen
entwickelt, um die Untersuchung von Reaktionen mit gasfo¨rmigen Reaktanden zu erlau-
ben. Weil sich OCS in CS2 und CO2 umlagern kann, war das verwendete Gas stets mit
CS2 verunreinigt, wodurch sich ein Produktgemisch ergab. Da kein Zwischenprodukt de-
tektiert werden konnte, wurde auch bei der Umsetzung mit OCS auf einen assoziativen
Reaktionsmechanismus geschlossen. Mit Kohlendioxid reagierten die untersuchten Kom-
plexe nicht. In weiteren Untersuchungen ko¨nnen die verwendeten Komplexe und Substrate
derartig angepasst werden, dass ein katalytischer Zyklus zur Insertion von C1–Bausteinen
beispielsweise in Thiole ermo¨glicht wird.
Die erzielten Ergebnisse bei der Untersuchung von Zink–Komplexen nach dem Vorbild
der Carboanhydrase und Ruthenium–Komplexen als Lichtsammelmoleku¨le zeigen, dass
schwingungsspektroskopische Methoden in Verbindung mit quantenchemischen Rechnun-
gen vielseitige und ma¨chtige Werkzeuge bei der Aufkla¨rung fundamentaler Prozesse, wie







In Kapitel 4.2 konnte mittels Resonanz–Raman–Spektroskopie gezeigt werden, dass die
Anregung des hetero–oligonuklearen Ruthenium–Palladium–Komplexes mit Wellenla¨ngen
von 458 und 488 nm zu einer Elektronendichte–Verschiebung von den Ruthenium–Zentren
zu den Bipyridyl–Liganden fu¨hrt. Im Folgenden werden die von Dr. B. Dietzek gewon-
nenen Erkenntnisse [33] u¨ber das weitere Schicksal des angeregten Zustands kurz zusam-
mengefasst (siehe Abb. A.1).
In den durchgefu¨hrten ultrakurzzeitaufgelo¨sten Experimenten (transiente Gitterspek-
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Abbildung A.1: Relaxationsdynamik von [(tbbpy)2Ru(tmbi)]2[Pd(allyl)]2 nach elektronischer Anre-
gung.
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Anhang A. Relaxationsdynamik von [(tbbpy)2Ru(tmbi)]2[Pd(allyl)]2
gen im spektralen Bereich eines Ground State Bleach und im Bereich der transienten
Absorption unter Verwendung verschiedener Lo¨sungsmittel konnten den Zeitkonstanten
kinetische Prozesse zugeordnet werden. In (tbbpy)2Ru(tmbi) tritt demzufolge nach etwa
200 fs ein Inter System Crossing des 1MLCT–Zustands zu einem 3MLCT–Zustand auf. In-
nerhalb von etwa 1 ps relaxiert das System in den zugeho¨rigen Schwingungsgrundzustand.
Mittels Nanosekunden–zeitaufgelo¨ster Fluoreszenz–Spektroskopie konnte der Ru¨ckfall in
den elektronischen Grundzustand nach 260 ns beobachtet werden.
Der hetero–oligonukleare Komplex [(tbbpy)2Ru(tmbi)]2[Pd(allyl)]2 weist neben den
eben beschriebenen Zeitkonstanten, die die gleiche Gro¨ßenordnung haben, weitere Zeit-
konstanten auf. Der komplette Relaxationsprozess ist in Abb. A.1 dargestellt. Nach dem
Inter System Crossing tritt auch hier Schwingungsrelaxation auf. Nach etwa 50 ps findet
ein Charge–Transfer–U¨bergang zu einem der Palladium–Zentren statt. Mit einer Zeit-
konstante von 220 ps schließt sich eine Wanderung der Anregung zwischen den beiden
Palladium–Atomen an. Letztlich verteilt sich die Anregung gleichma¨ßig auf beide Zen-
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